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theoretical calculation of, 152 
Arc, electric, stabilization of, 149, 194, 195 
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Cadmium-sulphide single crystals, hydrogen-like 
absorption spectra due to excitons in, 648 © 
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* For practical reasons this index has been prepared in the English language; the necessary adjust- 
ments in other languages have been made. 
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Illumination of spectrograph, 451, 457, 467 
Impulses in electric discharges, 117 
Inclusions in steel, micro determination of, by 
automatic spectrochemistry, 89 
Infra-red: 
and Raman spectra, 565-650 
documentation methods, 482 
spectra beyond 18 jy, 632 
spectrometer with preselection, 503 
spectroscopy, 479, 481, 503, 507, 508, 565-649 
Instrumentation emission, 361—478 
Intensity relations, mutual, of emission lines, 222 
Interference: 
filters, monochromatic, 361 
mutual, of Na and K in flame spectroscopy, 
35 et seq. 
Interferences in flame photometry, 28 et seq., 
35 et seq., 50 et seq. 
lonization in flames, 9, 31 
Iron, analysis of cast, 291 
Jsomelan curve method. 409 
Isomelanen verfahren, 409 
TIsoviolanthrone, 582 
Ivo =isomelanenvordruck, 409, 413 


Kerosene, fluorescence spectrum of, 562 et seq. 
Kokum butter, 613 
Kubelka-Munk, function, 535 


Last lines, extension of, 272 
Light source properties, studied with time resolved 
spectra, 267 
Limit of detectability in X-ray fluorescence 
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Phtalocyanines, i.r. spectra of, 573 

Piezochromy, 540 
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device for, of d.c. ares, 149 
of volatilization in the d.c. arc, 192 
State-sum, 114 
Statistical weight of excited state, 113 
Steel analysis, 205, 243, 271, 275, 298, 306, 437 
inclusions: 
composition of, 91 
micro-analysis of, by 
chemistry, 89 
Steroids, 482 
Stilbene, 517 
Stark effect, intermolecular, and line broadening, 
333 
Structural groups, detection of specific, 586 
Structure, micro, effect of sample on spectro- 
chemical results, 205, 296 
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Colloquium Spectroscopicum Internationale VI (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Colloquium Spectroscopicum Internationale VI— 
Discours d’ouverture 


PRESIDENTIAL ADDRESS 


It va sans dire qu’au commencement de votre séjour en Hollande pour assister a la sixiéme 
réunion du Colloque Spectroscopique International, les spectroscopistes néerlandais tiennent a 
vous souhaiter le bienvenue trés cordialement. 

Pour étre A méme de visiter ce Colloque, il vous a fallu faire un voyage plus ou moins lointain 
et peut-tre long. Nous sommes heureux daccueiller ici ct & l occasion du sixiéme Colloque, les 
représentants des pays éloignés et non seulement des pays lointains avec lesquels nous avons 
déja des commerces intensives, comme par exemple | Afrique du Sud, le Canada et les Etats 
Unis de ! Amérique, mais encore ceux des grands peuples de |’ Asie, la Chine et | Etat de India. 
Tous ceux, nous les remercions chaleureusement pour les grandes peines qu’ils se sont données 
pour échanger ici leur expériences avec ceux des autres participants, venant des pays plus 
proches du ndtre. 

Les séparations profondes ne sont point toujours et exclusivement le résultat des grandes 
distances. Au contraire, la proximité peut engendrer des antithéses graves. Toute | ‘histoire en 
fournit les preuves, mais c'est surtout l'histoire récente, laquelle nous a fait remarquer d'une 
maniére aussi incisive que variée ce fait indubitable. Heureusement on ne peut nier l’existence, 
partout et dans tous les temps d'une république internationale des savants. Cela m’a persuadé 
de ne point insister aux différences plus ou moins récentes. Nous nous réjouissons done de 
lintérét témoigné a cette occasion par nos Collégues de toute | Europe, nous espérons de fortifier 
pendant cette semaine les liens déja existants et nous sommes heureux que, si on ne se fie trop 
aux apparences, désormais les recherches effectuées dans un pays ne seront plus écrites dans un 
livre cacheté A sept sceaux pour les savants vivant ailleurs. 

Malgré cela, l'avertissement contenu dans le vieux adage: ““Optimiste et hypocrite, fréres 
siamois” doit nous conseiller de la prudence dans notre jugement: Espérons-en le mieux! 

Jusqu’a ce moment, le sixiéme Colloque n’existait que dans nos pensées et sur le papier et 
maintenant il doit se réaliser: Comme dans nos travaux les spectres représentent de la matiére 
solide, les catalogues deviendront maintenant une exposition, les résumés seront vraiment des 
recherches expérimentales, les formulaires, bons, t¢légrammes se mat: rialisent en devenant des 
expériences de voyage, des excursions et des chambres, les lettres sont déja devenu des personnes 
\ivantes et en somme toute la préparation, ce sera le sixiéme Colloque 

Nous regrettons qu'un nombre de Collégues, desirant de venir ici, ne peut néanmoins assister 
au Colloque & cause d'une variété de raisons. Parmi ces raisons mentionnées ci-dessus il y a la 
surabondance de travail ainsi que les maladies plus ou moins graves Nous plaignons ces cate- 
gories et je tiens A exprimer ici nos meilleurs voeux pour leur guérison. 

Plus pénibles sont les plaintes de ceux a qui le manque de fonds et surtout ce qu'on entend 
aujourd’hui par l'intérét de |'état, empéchent de venir ici. Toute notre sympathie est avec eux 
et je dois avouer qu'on se géne parfois en recevant un assez grand nombre de lettres dans 
lesquelles on peut cueillir des citations comme la suivante: “Owing to circumstances that are 
hardly to be talked about” etc. 

Encore plus inexorable est la mort et il m’est un devoir douloureux de vous rappeler que 
pendant I 'intervalle entre le cinquiéme et le sixiéme Colloque plusieurs de nos C légues nous ont 


quittés et parmi eux deux de nos anciens Présidents, le professeur Franz Naver MAYER, 
président du cinquiéme Colloque, de Gmunden en Autriche, qui selon la tradition du Colloque 
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aurait du vous adresser la parole A ce moment méme et de cette place. et le professeur WOLFGANG 
Serru, président du Colloque de Munster en Westphalie, k quatnriéme de cette série. 


Franz XaVER MAYER mourut A Vienne le 26 Septembre de l'année passée et son disciple, 


collaborateur et ami, le Professeur SvEypA nous a donné un “In memoriam” du fondateur et 


premier Président du Groupement Autrichien de Spec troscopie et Colorimétrie, dont j'ai puisé les 


lignes suivantes 


MAYER naquit A Vienne le 20 Avril 1904 et dans ses études particuliérement érudites, les 


methodes ptiques d’analyse ont t uyoUrSs occupees ure place du tout premier ordre (Ces 
methodes, les publications de Mayer le prouvent, jouaient un grand réle dans les travaux sur 
rrain de la chime et de lan en e legales, travaux ivrant ] ir lui une carriére iniversitaire 
valut en 1952 ur x<traordinariat A Université de Vienne Beaucoup d’entre vous 

se ra} ent vivement ses capac ites fos smentifig et organisatoires dans le Groupement 
il i, et Ses act ts ires lans ryanimsation spe reclick du olloque de 
Pendant les der? res anneces de sa Maver souffrait d'une neéphr te grave qu il 


maladie n'a jamais 


is it savat deja promise ine communication 


Stud spektrosk 3 Bestimmung m Q ksilber in biologischen Materialien 


WOLFGANG SEITH aussi nous a quitté dans la méme année 1955. C'est A M. pe LaFroiie que 


wliait la chimie A Fribourg ou il assistait 


Von HEVES’ n 1934. Outs liffusion métallique, la thermochimie et la radiochimie. 
st surtout inaly . trale 1 attiree son attention, comme le prouvent un bon 
ses publications et in des deux livres dont il fat auteur. Aprés une épisode de 

uns au Kaiser Wilhelm Institut far Metallforschung il occupa le siége de chimie physique 
Université de Munst: t ains mmenca une longue periode de déplacements et déménage 

ts nsequences dey ibles de la guerre et de la période aprés la guerre, souvent compares 

r meme aux vagal rl 38 eu de temps aprés la terminaison heureuse de ses 
lift tés, lesquelles lurent ent in institut splendide, SerrH nous a quitté a jamais 
ssant dans nos rs le souvenir d un homme A&A la fois perspicace et d'une extréme bonté et 
artait imat te La bonne et mauvaise f rtune etarent partagees par son epouse, a l institut 


non i ns que dar a \ oute notre sympathie va @ la compagne de sa vie 


scat in pace 


Dans notre correspondance et autrement encore, la mort d'autres membres de la communauté 


spectroscopique nous est survenue. Je cite de ma mémoire les noms de Fritz Léwe, de la 


maison Ze iss, tres connu autrefois par son ¢ xcellent livre sur les méthodes optique Ss et celle de 
M. Tu. L. Trerece de la maison Hilger. Mais hélas, ces souvenirs sont trop fragmentaires pour 


qu on puisse 8s v fier et je ne veux point risquer ici une enumeration inadéquate. 


La douleur des relations proches des défunts et notre compassion avec leurs parents ne 


peuvent empécher que la vie reprend ses droits et il n'y a point de doutes que les savants dont 


nous venons de honorer la mémoire ne désireraient mieux, que ce que nous reprenons le flambeau 


de la science au point ou ils ont du le laisser, en poursuivant les chemins interminables de la 


scrence jusqu au moment qui \ rendra pour nous de le dépe ser par terre, soit pour le voyage qu ils 


ont déja commencés, soit pour les plaisirs passagers de |’ “‘otium cum dignitate”’ 


Fiat voluntas! 


Déja le commencement de notre route future se laisse entrevoir dans une partie des com- 
munications dont vous venez de recevoir les résumés, en tant que le Bureau les a recus de bonne 


heure des auteurs. 
Le plan que nous avons adopté pour les sessions restreint beaucoup le choix de thémes 
acceptables pour ce discours présidentiel. C'est que dans la plupart des sections une conférence 
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d’ensemble, délivrée par des savants éminents et spécialistes dans leur terrain, sera | ‘introduction 
aux discussions dans ces sections. Ce schéme ne m’admet pas de faire ici de longues digressions 
sur le développement probable de notre science en termes générales et il me permet de dire 
d'autres choses, que je tiens & vous exposer. 

Il me faut done me contenter ici en exprimant la satisfaction de notre comité qu'un pour- 
centage relativement élevé des communications, que vous allez entendre dans les diverses 
sections, s'occupe des problémes fondamentaux de l’'absorption de la lumiére et surtout de 
l’émission dans les sources. A cet égard, le Colloque représente véridiquement la situation 
actuelle dans la spectrochimie, of lempirie fait place 4 des raisonnements exacts a propos des 
conditions d’excitation. 

Je me permettrai de demander votre attention pour des problémes devant lesquels notre 
comité s'est vu posé des le début de ses activités, c. a. d. les problémes concernant la position 
dans le monde de notre colloque en général et de l’organisation des colloques consécutifs de la 
série dont le présent colloque porte le numéro VI. 

Vous savez que, pour ainsi dire, notre Colloque ressemble au oiseau légendaire, le Phénix, 
qui rescussit chaque fois de ses cendres. Aprés chaque colloque l ‘organisation se défait presqu au 
moment ot le Comité du colloque suivant commence ses activités. Vous, les participants, vous 
en aperceviez aussi, ne fut ce que parce que les régles varient chaque fois, et a des égards ou 
les circonstances ne sont pour rien dans l'affaire. Or, c’est peu pratique et peu efficient, bien que 
cela témoigne certainement a quel degré le colloque posséde les forces de la vitalité et de la 
régénération. Aussi, on ne peut se douter des inconvenients que cette situation n ait pour toutes 
les personnes et les organisations impliquées: nos Collégues contribuant des communications, 
les participants au Colloque, les Maisons participant aux expositions et les organisateurs, a 
n’en point mentionner ceux qui n'y sont impliqués qu’indirectement. Pour toutes les catégories 
la stabilité relativement petite dans les arrangements est un inconvénient superflu. 


Delimitation du Colloque 
Un point important sur lequel il faut se réfléchir, c’est la delimitation du terrain. Cette 
question n'est facile 4 répondre que pour la spectroscopie d’émission, o@ il n’y existent point de 
doutes que c’est le domaine par excellence de notre colloque. Mais il n’en est pas ainsi avec la 
spectroscopie d’absorption, laquelle n'a été introduite qu’au troisiéme Colloque. Il faut remarquer 
aussi qu’il y a un groupe de savants qui s occupent de la Spectroscopie moléculaire (réunis depuis 
peu de temps dans une Société pour la Spectroscopie Moléculaire sous le patronage de la Com- 
mission pour la Sp. Mol. dans la Section de Chimie Physique de I'l. U. P. A. C.). Malheureuse- 
ment les applications analytiques de la spectroscopie d’ absorption ne font pas partie des activités 
de ce groupe. 
Aussi, il faut se réaliser que sans notre cooperation dans ce Colloque, la spectroscopie (ana- 
lytique) d’absorption serait réduite A un ou quelques uns des possibilités suivantes: 
1. des tentatives d’association avec le groupe de la Sp. Mol., offrant peu de chances 4 une 
réussite, 
de fonder une organisation spéciale, 
de s’associer (individuellement) avec et dépendre de la bienveillance des sociétés de chimie 
analytique. 
La question se pose donc, si l'union dans notre Colloque sous l'aspect général des applications 
analytiques, entre la spectroscopie d’émission et la spectroscopie d’absorption a été un choix 


heureux ou malheureux. 


Coordination avec la spectroscopie moléculaire 

Une deuxiéme question, importante seulement sous l'aspect présent de notre Colloque, 
y compris la spectroscopie d’absorption, c'est la question si un certain degré de cooperation avec 
le Groupe de la Sp. Mol. serait désirable ou non. 

En considérant cette question, il ne s'agit que dune coordination d’activites et certainement 


pas d'une fusion. A part la réponse a la premiére question méme une coordination des activités 


des deux groupes ne vaudra pas la peine, que si un contingent assez important des spect roscopistes 


s intéresse actuellement aux activités des deux groupes. 
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Coordination des reunions 

Toujours dans le cas que les réponses a les deux questions préalables ont été affirmatives, on 
doit se demander A quel degré une coordination sera désirable. Toutes les gradations seront 
pratiquables, depuis les séances alternantes 1 —1—1 —, via la possibilité de parallélisme 
infréquent l + , jusqu’a une coordination rigoureuse: + + +. La 
coordination ne doit comporter nécessairement les réunions dans la méme ville; on peut étre 
satisfait déjA d'un schéme permettant de combiner aisément les deux réunions sans perdre 
beaucoup de temps, mais j’en conviens que l'utilité de cette solution est dépendant de circon- 
stances spéciales, p.e. la longueur des voyages et la durée de absence. 

Il va sans dire qu’on n’envisagerait pas l'exacte parallélisation des deux manifestations, 
puisque cela augmenterait seulement l’embarras de choix qu'on éprouve déja en examinant le 
programme de ce Colloque. Done les deux schémes suivants seraient également acceptables: 


Emis. Abs. Abs. Emis. 
Spec. Mol. Spec. Mol. 
Colloquium Colloquium 


Fréquence des réunions 

Des intervalles de 1, ca 1} et 2 années entre les Colloques peuvent étre considérés., les 
avantages et désavantages étant distribués. On peut énumérer les avantages suivants des 
intervalles prolongés: 

(a) une proportion favorable entre quantité de travail et de voyage, 

(b) les demandes de l’organisation ne sont pas excessives, 

(c) tendance prononcée d’élever le niveau des contributions, & comparer avec les désavantages 

suivants, 

(d) les recherches terminées pendant la premiére année ont “‘vieillies’’, 

(e) on ne se rencontre qu’a petite fréquence, 

(f) le nombre élevé des communications, 

(gz) la réunion tend & se prolonger. 

Il va sans dire que les contraires des avantages d'une petite fréquence sont identiques avec 
les désavantages d'une grande fréquence des réu.ions et v.v. D’autres raisons peuvent jouer 
un rdéle, p.e. la période de un an et demi permet le choix d'une saison favorable dans les pays 
divers. 


l Organisation du Colloque 


Organisation du Colloque, je l’ai dit déja, c’est a mon avis comme la renaissance du Phénix 
et j'ai divagé assez sur les désavantages de cette situation dans mon introduction A ce chapitre. 

En solution de ces difficultés je propose d’organiser une administration des membres du 
Colloque sans vouloir procéder A ce moment & la fondation d'une nouvelle société, étant donné 
le fait qu'il y a un nombre d’organisations nationales qui donnent une satisfaction compléte a 
leur membres et en outre sont d'une hospitalité vraiment magnanime envers les étrangers. 
Ceci est un avantage surtout pour la catégorie laquelle, faute d'une organisation nationale est 
réduite & (ce n'est pas le mot adéquat parce qu’on ne peut dire qu'on est réduit 4 ce qu'on ne 
pouvait se procurer mieux soi-méme, mais cela réflet néanmoins la situation) la générosité d'une 
autre nation, comme c'est pour nous autres Hollandais le cas avec le G.A.M.S.! 

Le peu d’organisation dont nous avons besoin nous ferait un bien énorme. 

Avec des intervalles fixes entre le moment du Colloque et les dates finales d’application pour 
la participation et d’acceptation des communications, la majeure partie des causes de friction 
entre les participants et le bureau serait remédiée. A mon avis le peu de frais requis, pour une 
administration permanente a remettre au bureau du prochain colloque, représente une bonne 
investissement et ces frais peuvent étre defrayés du budget normal des colloques. Qu’on veuille 
m'excuser de faire ces remarques; je ne veux point me plaindre des petites difficultés qu’il nous a 
fallu surmonter, parce que somme toute, la préparation nous a donné, A mon Secrétaire M. 
FREESE et moi, pas trop de peine et méme une certaine satisfaction. Le profit de ces mesures, si 
on veut bien les accorder, ne sera plus pour nous et A cet égard je crois pouvoir dire que nous ne 
cherchons point notre intérét personnel en les proposant! 
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Coordination des activites internes du Colloque 

Je vous ai déja assuré, Mesdames, Mesdemoiselles, Messieurs que chacun de vous personelle- 
ment est considéré ici comme un héte valué. Seulement il me faut l’avouer que votre totalité, 
bien qu’encore appréciée en plusieurs regards, est un peu encombrante. Que vous me pardonnerez 
cette remarque: c'est avec la bonne foi, qu'on va le plus loin. Je l’ai dit déja & un nombre 
d’entre vous: ce Colloque a une certaine tendance a devenir trop prospére. 

Une difficulté se rencontre en évaluant la croissance du nombre de participants c'est que la 
liste des membres de Gmunden contient 353 noms, tandi que plus tard un nombre de 550 
participants venant de 24 pays a été nommé; le nombre atteint par notre list provisoire est 582 
exclusivement les membres associés. Aussi, bien que la base de comparaison me semble question- 
able, une croissance future est A attendre. 

Ce ne sont exclusivement les difficultés associées A |’organisation, lesquelles me sont un 
présage qu’on doit craindre cette croissance continue. C'est aussi qu'un des buts principaux du 
Colloque, le contact personnel, menace de diminuer et toutes les mesures qu’on peut proposer 
pour retenir l'adhesion dans des limites qu'on juge désirables du point de vue mentionné, ne le 
seraient pas de tous les points de vue possibles, et ils seraient méme nécessairement adverses au 
but qu’ils poursuivent. 


Position du Colloque 

On peut envisager encore quelques points d’intérét a cet égard, p.e. la position du Colloque 
les possibilités de publication, mais je suis d’avis que ces points-la sont de conséquences trop 
grandes pour justifier des divagations sans qu’on sait précisément ot: cela peut nous mener. 
Qu’il me suffit de dire, que j’espére qu'on essaye de comprendre les motifs lesquelles nous ont 
mené & consolider les liens entre notre Colloque et “notre” périodique “Spectrochimica Acta’’. 
Que Pergamon Press me pardonne cette occupation mentale par le mot “notre”. En principe les 
“Spectrochimica Acta”, répondent de maniére trés satisfaisante a la majorité des désirs de la 
majorité des personnes impliqués. L’unité fait la force! Qu’on se réalise la portée de cette adage 
en pesant les pro et les contra de notre situation actuelle a l'égard des possiblités de publication. 
Je prie votre clémence pour ces considératior.s et observations dont j'ai cru devoir vous faire part. 

Mais chacun connait le réle important des questions d’organisation et il me semble que le 
gain qu'on doit attendre de quelques mesures qui ne doivent point nuire a notre liberté et 
indépendence essentielle, justifie de prendre un cours fixe en quelques détails de nature purement 
administrative. 

Je finis par vous souhaiter une semaine A la fois productive et agréable et avec ces mots et en 
vous remerciant pour votre présence je déclare la sixiéme réunion du Colloquium Spectroscopicum 
Internationale ouverte. 


Amsterdam, mai 1956 
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SECTION I 


FLAME SPECTROSCOPY 


The influence of the flame characteristics on the emission 


C. T. J. ALKEMADE 
Fysisch Laboratorium, Rijks-Universiteit, Utrecht, Holland 


1. Premises 


In a flame photometer a flame is used for (1) transforming the sample to be analysed 
from the liquid or solid state into the gaseous state, (2) for decomposing the 
molecular compounds of the investigated element into simpler molecules or atoms, 
and finally, (3) for exciting the latter particles to light-emission. We shall be mainly 
concerned with the latter two functions of the flame, in discussing the influence of 
the flame characteristics on the emission. 

It may be noted that the function of light-excitation is not as evident as it may seem to be 
at first sight. Recently the possibility of absorption-flame photometry was pointed out [1, 2], 
in which the absorption power and not the emission power of a flame is a criterion for the 
content of the sprayed sample. Because of its advantages the absorption method for flames is 
expected to become important in the future. In the following it will be disregarded, however. 


When speaking of a flame, we have in mind the “body,” that is the burnt gas- 
mixture, well above the first reaction zone of a continuously burning gas flame. 


In this part of the flame a certain homogeneity of properties, as well as fair thermal 
equilibrium may be assumed to exist. An exception should be made, of course, for 
the radiation density, which must deviate from thermal equilibrium, as otherwise 
the flame would be essentially unsuitable for quantitative or even qualitative 
spectrochemical analysis. 


The spectral radiation density in the flame deviates from the equilibrium value at flame 
temperature, in so far as the radiation emitted by a subvolume of the flame exceeds the radiation 
absorbed by this volume. In the interior parts of the flame and at wavelengths at which the 
absorption coefficient is large, this deviation will be small. It has been proved [3] for a flame 
actually used in flame photometry, that under usual conditions this deviation has a negligible 
influence on the emission power of the flame (and on the measured reversal temperature). 


As an Introduction the subject of this paper, indicated above, may seem of 
somewhat restricted scope. Indeed, the more technical aspects of flame photometry, 
such as sprayer, filtering, etc, will be left out of account here. However, most of the 
more fundamental concepts and problems concerning the flame, will pass in review 
here when giving an answer on the present central question, which may be formulated 
as follows: “why, in which respect and to what extent does the emission behave 
differently in different flames?” 

In answering this question, we shall consider preferably those properties of the 
flame emission that are nowadays more or less clearly understood on the basis of 
ionization, molecular dissociation and self-absorption. 
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We shall proceed by first establishing the characteristics that describe a flame 
(Sect. 2). Next we shall expose the different items that may be covered by the term 
‘flame emission’’ (Sect. 3). Before passing to the proper discussion of the subject 
(Sect. 5), some essential facts about ionization, molecular dissociation and self- 
absorption will be briefly reviewed (Sect. 4). As a conclusion some remarks of a 
more general kind will be made (Sect. 6). 


2. Specification of flame characteristics 


Flames show a variety of individual forms: they may be rich or lean, thick or 
thin. In trying to characterize flames in their individuality some normalization will 
be first introduced, in so far as each flame is supposed to be fed by an air or oxygen 
flow of unit strength. So, all differences in oxygen consumption and in sprayer 
performance, which depends on the air or oxygen flow, are eliminated. Any actual 
flame which is fed by an air-flow of different strength, say 3 for instance, may always 
—in mind and in first approximation—be decomposed into three normalized flames 
in parallel which have the same characteristic properties as the original flame, 
except for the less essential cross-section. 

A (normalized) flame may now be described by the following characteristic 
properties: 

(1) the composition of the burnt gas-mizxture, including the content of free flame 
electrons produced by ionization of the burnt gases, occurring also when no metal is 
supplied to the flame; 

(2) the temperature of the flame, which—in first approximation—is supposed to 
be uniform over the flame cross-section and over most degrees of freedom; 

(3) the dimensions of the flame cross-section: 

(4) the dilution factor of the air containing the spray, that is the ratio of the 
volumetric flow of the air leaving the sprayer, to that of the burnt gas mixture in 
the flame. 

The significance of the first three characteristics is obvious. It may be noted, 
that in first approximation the dilution factor is the only quantity that determines 
the content of element in the flame for a given content of element in the air-stream 
leaving the sprayer. Spray losses in the burner due to salt deposition, or in the 
flame due to radial diffusion of the metal vapour, will be disregarded here. 

The above set of characteristics is sufficiently complete to define the conditions 
of a flame, as far as these conditions are important with respect to emission effects 
relevant in flame photometry. It may be remarked that the velocity of the flame 
gases is implicitly determined by the data just given, so it need not be added as 
another characteristic. 

Of course, some of the characteristics listed may vary with height above the 
first combustion zone. However, this feature may be disregarded in most cases, 


when only a general view is desired. 


3. Specification of emission characteristics 
The aspects of the flame emission appearing to be relevant in flame photometry, 
are 
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(1) the absolute emission power of the investigated element, that is the light flux 
in absolute units emitted at a chosen wavelength by the atoms or molecular com- 
pounds of the element. We may propose as an adequate measure for the emission 
power: the surface brightness, that is defined as the light flux emitted per unit 
solid angle through one square cm flame surface, in a direction perpendicular to 
this surface; 

(2) the line-to-background ratio for a line or band of the investigated element, in 
a specified range of the spectrum; 

(3) the interference with the emission of the investigated element caused by the 
presence of other cations; 

(4) the interference with the emission of the investigated element caused by 
anions present in the sprayed solution; 

(5) and finally, the form of the calibration curve, that is the plot of element 
emission against concentration. 

Clearly, further interesting aspects might be suggested. For example, mention 
could be made of the stability of the emission of the investigated spectral line, or of 
the background radiation. Stability which is, indeed, problematic in electric 
arcs, is usually satisfactory in flame photometry, so it is not so urgent here. Besides 
it is for a great deal related to the spraying process (cf. [4], p. 78) whichis beyond the 
scope of this discussion. 

For the latter reason, also interference effects caused by adding alcohols to the solution, 
will be disregarded here. For simplicity’s sake, also second order interferences (i.e. interferences 
with an interference), will be left out of account. An example of this type of interference was 
reported by Stumpr [5] for the case that aluminium is added to a solution of potassium and 


sodium salts. 

It is obvious that the emission characteristics listed are not only dependent on 
the flame properties, but are also essentially to be considered as a function of the 
concentration, or range of concentrations, in the sprayed solution. 


4. Ionization, dissociation and self-absorption 
Both ionization and molecular dissociation are controlled by the law of mass 
action, which holds when an equilibrium state has been reached. According to this 
law, the product of the concentrations of the dissociation products is proportional 
to the concentration of the undissociated substance. So in the case of sodium 
chloride, one has: 
[Na] [Cl]/[NaCl] = ¢ 
Or, in the case of ionized potassium, one has: 
[K*] x [e]/[K] = 
In both cases the equilibrium constant depends only on the kind of process 
involved and on the temperature. The constants may be calculated from a formula 
derived from statistical mechanics, which involves, among others, the dissociation 
or ionization energy as a characteristic parameter (cf. for a general survey: [6)]). 
Obviously. ionization reduces the content of free metal atoms in the flame, and 
as a result, it decreases the emission power of the atomic spectral lines. In the case 
of an alkali element, where the ion hardly emits any radiation because of its 


NaCl = Na+Cl 


kK st +e 
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peculiar structure, ionization implies necessarily a loss in flame-photometric sensi- 
tivity. 

It follows immediately from the law of mass action, that an increase in content 
of free electrons represses the degree of ionization, and enhances the atomic 
emission power. So adding sodium to a potassium solution may increase the 
intensity of the atomic potassium lines. For sodium will produce free electrons in 
the flame, which have the mentioned effect on potassium that is partly ionized. A 
demonstration of the enhancement of the potassium emission by sodium is given in 
Fig. 1, in which the potassium calibration curve is plotted with different amounts of 
sodium added. 
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Fig. 1. Calibration curves for potassium in an air-acetylene flame with different amounts 
of sodium added, showing the positive sodium interference due to a shift in ionization 
equilibrium. Deflections are expressed as percentage of a “chief standard’’ deflection. 


Many other examples of positive cation interference reported in the literature 
can be reasonably well explained by such a shift in ionization equilibrium (cf. [4], 
p. 147). 

Also formation of molecular compounds in the flame may weaken the emission 
power of the atomic spectral lines. Since, however, the molecules formed may also 
emit spectral light, a loss in flame photometric sensitivity need not necessarily be 
associated with molecule formation. When an anion, such as chlorine, is added to a 
solution of some metal salt, the formation of metal chloride in the flame may cause 
a typical anion interference effect. 

As another consequence of the law of mass action a curvature in the calibration 
curve may result since the content of emitting atoms may not be proportional to 
the total elemental! content in the flame. This total elemental content in the flame 
is proportional to the solution content plotted as abscissa in the calibration graph. 
In the case of e.g., ionized potassium, it follows from the mass action law that: 


1 —(K{K] = V1 + — 1) 
if [K] — total potassium content = [K] + [K*], and C = ionization constant. It 
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is supposed that |K*] = [e], i.e. all free electrons present are produced by ionization 
of potassium. 

The right-hand side of the above formula is easily shown to decrease monoto- 
nously from unity to zero when [K] increases from zero to infinity. So [K}/[K] 
increases monotonously with increasing [K], from which a concave curvature in the 
the calibration curve follows (if self-absorption is absent). 

In Fig. 2 this typical concave curvature is clearly seen in the potassium cali- 
bration curve for the acetylene flame at which ionization has become noticeable 
because of the higher temperature. 
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Fig. 2. Calibration curves for potassium (no other elements added), showing the occurrence 
of concave curvature, with the hotter flame, due to ionization. 


Other examples of such curvature, which is rather more pronounced in the 
lower concentration range where ionization is higher, are often found in the flame 
photometric literature. 

Self-absorption is another effect that may cause a curvature of the calibration 
graph. Self-absorption is based on the fundamental property of atoms emitting 
radiation at some wavelength, that they are also capable of absorbing radiation of 
the same wavelength. Asa result, part of the yellow light emitted, for example, by 
excited sodium atoms, will be absorbed by other sodium atoms in the ground state. 
This results in a weakening of the net flame emission, because usually only a small 
fraction of the absorbed energy will be re-emitted again as radiation. 

The fraction of radiation that is lost by self-absorption depends on the concen- 
tration of atoms in the ground state, which again depends on the content of the 
sprayed solution. This variation of the absorbed fraction with solution content 
causes the well-known convex curvature in the calibration curve. 

At sufficiently high concentrations (i.e. with appreciable self-absorption), the 
flame emission increases as the square root of the solution content, according to 
classical theory (cf. also reference {7]). The deviation from this square-root-law for 
very high concentrations, predicted by a quantum mechanical refinement given by 
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LiypHOLM [8] and Hupt [9], will not be further discussed here. A deviation from 
the square-root-law may also occur owing to a self-reversal effect in flames which 


are not shielded by a colourless border (cf. [32)). 

Spectral lines other than resonance lines, that is to say, which have their 
lower state different from the ground state, show usually much less self-absorption, 
and consequently their calibration graph is not curved at higher concentrations. 


5. The influence of the flame characteristics on the emission 
characteristics 
The discussion will be given by considering separately the specific influence of 
each flame characteristic on one of the emission characteristics, The other flame 
characteristics are then in each case supposed to remain constant. 


5.1. The influence of the flame composition on the emission. Typical components 
of the burnt gas mixture may be such particles as atomic or molecular hydrogen or 
oxygen, the neutral or negatively charged hydroxy] radical and free flame electrons. 

5.1.1. These components may influence in several ways the absolute emission 
power of the flame. For example, the presence of oxygen or hydroxyl may induce 
the formation of oxides or hydroxides. In the case of alkali metals, this molecule 
formation may weaken the emission intensity of the atomic spectral lines, which are 
usually chosen as analysis lines. SmirH and SuGpEN[10, 11] have obtained evidence 
that hydroxide formation will be noticeably smaller with potassium and sodium 
than with the less common elements caesium, rubidium and lithium. We were able 
to find also some indirect evidence that sodium is not likely to be bound to molecules 
in a propane-air and acetylene-air flame (cf. reference [4], p. 76). 

Alkaline-earth metals have more tendency to form molecules than the alkalis. 
Accordingly, they are often determined by means of their band spectrum. It is a 
remarkable fact that there is but limited certainty as to the type of molecule that 
emits the visible band spectrum which is usually chosen for analysis. Conclusions 
could be drawn in this respect only to a limited extent by JamEs and SuGDEN [12], 
and by Laceregvist and Hutpt [13]. There is evidence that emission by chlorides 
of alkaline-earth metals in the flame is of little importance anyhow (cf. [14}). 

Since the partial pressures of molecular compounds obtainable in the flame are 
certainly considerably below saturation pressure, loss in emission should not 
necessarily be expected if the melting or boiling temperature of these compounds 
happen to exceed the flame temperature. At least, if the equilibrium state is 
reached without a noticeable delay in time. 

The free electrons which appear to be produced by the burnt gases of hydro- 
carbon flames (cf. reference [15]), will repress the ionization of the metal atoms in 
the flame, and will enhance the atomic emission power. This follows immediately 
from the mass action law, as we have seen before. 

It may be noted that the content of flame electrons (~10" cm~*) produced by 
the flame gases exceeds considerably the equilibrium content, at least in nonlumin- 
ous flames (cf. also [6]). We will not go into the problem of their origin here. 

In @ particular case we were able to correlate, indeed, the decrease in atomic emission power 
of potassium as a function of height above the combustion cones, with a decrease in content 
of flame electrons with height (cf. reference [4], p. 71]. This decrease in content of flame electrons 
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with height, indicates the occurrence of a slow recombination process, and stresses the hypothesis 
of their nonequilibrium state. 

The formation of negative ions due to the capture of electrons by flame com- 
ponents, is expected to have an opposite effect as the presence of free flame electrons. 
The results concerning negative oxygen and hydroxy] ions found by Gaypon [15], 
and SMITH and SuGDEN [10] respectively, may not yet be accurate enough for a 
prediction of their actual part played in flame-photometry. 

5.1.2. The influence of the flame composition on both cation and anion-inter- 
ference is next to be discussed. When cation-interference occurs owing to a shift 
in ionization equilibrium, the presence of free flame electrons may buffer this inter- 
ference, as they repress the ionization of the disturbing and of the disturbed element. 
In a particular case of sodium-potassium interference we could, indeed, check this 
buffering effect of the flame electrons (cf. reference [4], p. 141). 

Buffering by flame-electrons may also explain why, e.g., Scorr and co-workers [16] found 
the positive cation interference due to ionization to be smaller in the lower concentration range. 
For, at a lower salt-concentration, the flame electrons will be present in a comparatively larger 
excess, and their buffering influence will, accordingly, be greater. 

A similar buffering effect was reported by Fiscner [17]. In this case no flame electrons, 
but electrons produced by ionization of caesium, which was purposely added to the sprayed 
solution, have also appeared to reduce the mutual interference between cations. 


Components of the flame gases may influence also the extent of anion interference. 
It has appeared that the depressing effect of added hydrochloric acid on the 
intensity of atomic alkali lines is considerably less than would be expected on 
account of alkali-chloride formation alone. This discrepancy is easily explained by 
allowing for the presence of hydrogen in the flame, combining with part of the 
chlorine in the flame as hydrochloric acid. The removal of chlorine by the formation 


of hydrochloric acid will repress the formation of alkali chlorides, so that more 
alkali atoms are available for light-emission. This interference of hydrogen with 
the formation of alkali halides was already observed in 1939 by MANDELSTAM [18]. 
A direct and beautiful demonstration of the influence of hydrogen on the sodium 
emission has been given by ARTHUR and co-workers [19]. 


In an experiment we obtained the remarkable result that the extent of chlorine interference 
with alkali metals was still less than expected, even when the formation of hydrochloric acid 
molecules in the flame was allowed for (cf. reference [4], p. 164). This discrepancy may be related 
to an abnormally high content or energy of the hydrogen atoms, for which evidence was also 
found by BELCHER and SUGDEN [20] [34]. 


5.1.3. It has been shown above that a curvature in the calibration curves may 
in general, be caused by molecule formation or ionization, according to the law of 
mass action. However, it follows simply from the same law that an approximate 
proportionality between atomic content and total element content in the flame will 
exist, if the anion, or the free electrons respectively, are present in large excess, So 
a curvature in the calibration curve due to oxide or hydroxide formation will be 
hardly observed, since oxygen and hydroxy! always occur in comparatively large 
excess in the flame. 

When in the flame free electrons are present in excess, they will swamp the 
curvature in the calibration curve which is connected with ionization. 
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We have, actually, found a striking difference in curvature with potassium, when the curve 
was measured just above the combustion cones as well as at some distance above them (cf. 
reference [4], p. 140). This difference in curvature could be explained quantitatively by a 
variation in content of free flame electrons as a function of height. 


5.2.1. Attention may be paid now to the most important parameter of a flame: 
the temperature. This parameter is of primordial importance, because it mainly 
determines the accessibility of elements and spectral lines to flame-photometric 
analysis. 

In order to understand the part played by the temperature in flame emission, 
it may be useful to recall some basic facts. The intensity of an atomic spectral line 
in the flame depends on the following factors: 

(1) the fraction of introduced salt that is evaporated (evaporation factor); 

(2) the fraction of salt molecules that are dissociated (dissociation factor); 

(3) the fraction of the atoms formed by dissociation that are not ionized (non- 
ionization factor); 

(4) the fraction of the nonionized atoms that are excited (excitation factor); 

(5) the probability of a transition from the excited state to the lower state; 

(6) the energy of the light-quantum; 

(7) finally, the self-absorption factor, that accounts for the fraction of emitted 
energy that is lost by self-absorption. 

For the moment we will omit the evaporation factor, which may be important 
only in a special case, to be discussed later (cf. 5.2.2). The transition probability 
and the energy of the light-quantum are typically temperature-independent. The 
explicit dependence of the self-absorption factor on temperature will be of little 
importance in most cases. Of course, there is also an implicit dependence on 
temperature, because of the dependence of self-absorption on the atomic content, 
which may vary with temperature. It may be remarked that the change in emission 
power due to a change in atomic flame content, will always be partly compensated 
by the correlated change in self-absorption. 

When dissociation is rather complete, and ionization not yet important, the 
variation of emission power with temperature is mainly controlled by the excitation 
or Boltzmann factor e~**”, which depends exponentially on temperature 7 (with 
k = Boltzmann constant, and E = energy level of excited state). This exponential 
dependence accounts for the success of hot flames in exciting spectral lines corre- 
sponding to high energy levels (compare VALLEE’s report [21] on the cyanogen 
flame). 

The emission power of elements with low ionization potential (which are easily 
ionized) appears to increase much less with temperature than it would be expected 
from the Boltzmann factor just mentioned, It has even been reported [22], that 
the emission power of such elements is reduced by using a hotter flame, whereas the 
emission power of other elements increased considerably. This is easily explained 
by the increase in ionization at higher temperature. It should be kept in mind that 
the ionization constant contains a factor e~"'*” (W, = ionization energy), increasing 
exponentially with temperature. Now, since the ionization energy is necessarily 
higher than the excitation potential of the atomic spectral line, it may occur, in 
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principle, that ionization is the more important factor in the temperature depend- 
ence of the emission power. 

The molecular dissociation constant involves also a factor which increases 
exponentially with temperature. Since dissociation favours the atomic 
emission power, an increasc in temperature will here have an effect opposite to that 
of the ionization. This may explain why the gain in atomic emission power of Ca, 
for example, obtained by using a hotter flame may exceed the increase in excitation 
factor only. 
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Fig. 3. (1/ux—1/uya), which is a measure for the formation of alkali chlorides in the flame 
(with ux and uya being the potassium and sodium deflections in relative measure), is plotted 
against the content of hydrochloric acid added to the sprayed solution. The curves for the 
propane-air, acetylene-air and acetylene-oxygen flame (with increasing temperatures!) were 
derived from the experimental results obtained by BREALY et al. [29], ScHUFFELEN [30] 
and Scorr et al. [16] respectively. Note that the slope of the curves approaches fairly 
the theoretical value of 45° (indicated by broken lines). 


5.2.2. From what has been said about the dependence of ionization on temp- 
erature (cf. 5.2.1) and the relation between positive cation-interference and ioni- 
zation (cf. Sect. 4), it follows that cation-interference based on ionization will be 
the more pronounced in the hotter flames. An example is found in Stumpr’s report 
[5]. Cooler flames are often recommended in the literature for this reason. 

From the dependence of the dissociation on the temperature (cf. 5.2.1), it is 
expected that, e.g., interference caused by the formation of chlorides in the flame 
will be less important in flames of higher temperature. The results plotted in Fig. 3, 
which were obtained with three flames of different temperature, are in accordance 
with this expectation. 


In order to enable conclusions to be drawn about the formation of alkali chlorides in the 
flame upon adding HCl to the sprayed solution, allowance should be made for the (depressing) 
effect of HCl on the sprayer performance. The latter (unknown) effect can be eliminated by 
plotting the reciprocal of the potassium deflection in relative measure minus the reciprocal of the 
sodium deflection in relative measure, against the molar HCl content of the solution. When 
plotted double-logarithmically, a rectilinear curve with slope = 45° is expected, the position 
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of the effect of HCl on the sprayer performance (cf., for more general discussion, reference 
[4] p. 161). 


Something should be said in this connection about a special kind of interference 
that seems to arise when components such as aluminium, phosphate etc., are added 
to a solution of earth-alkaline salts. This interference, which may result in a 
considerable suppression of the light emitted by the earth-alkaline element, appears 
to be based on the formation of molecular compounds which are either difficult to 
evaporate (as argued by ScHunKNECHT et al. [23], by MARGosHES ef al.[24] and by 
BERNSTEIN [33]), or difficult to dissociate (as argued by HuLpT [25] and by Borreux 
[6]). It may be pointed out here, that not only the degree of dissociation increases 
rapidly with temperature, but also the evaporation speed of the compound in the 
solid state increases exponentially with temperature, according to a formula given 
by LANGMUTR [26]. 

NOEBELS [27] found, indeed, the influence of sulphate on calcium to be smaller in an oxygen- 
hydrogen flame than in a cooler air-hydrogen flame. However, when working with three 
different flame photometers, STRASHEIM et al.[28] found no correlation between flame temperature 
and the observed effect of phosphorus on calcium. It should be noted that in the latter case 
different flames were used in combination with different sprayers, whereas the effect under 
discussion might depend also on the sprayer performance (diameter of spray droplets, etc.). 


5.2.3. In hotter flames often a larger concave curvature of the calibration curve 
is found. The explanation will be clear from what has been said before about 
ionization, and its effect on the curvature (cf. Sect. 4 and 5.2.1). 

5.3.1. Something should be said about the relations between the dimensions 
of the cross-section of the flame, the absolute emission power, as defined before, and 
the effective light flux that actually reaches the photocell. 

Distinction should be made first between a monochromator and a transmission 
filter as means for spectral selection. With a given monochromator, the surface 
brightness of the fame, introduced before as a measure for the absolute emission 
power, unambiguously determines the light flux that passes the entrance slit. This 
holds because the dimensions of the entrance slit are usually small as compared 
with the flame dimensions. This does not hold, however, when a transmission filter 
is used, because here the dimensions of the photocell which are usually comparable 
to the flame dimensions, enter into the problem. 

Let us assume that in the case of a transmission filter a lens is used for imaging 
the flame, or a part of it, on a cell with a square window, and that the filter dimen- 
sions exceed those of the cell, so that the former are not relevant. For reasons of 
simplicity it is supposed that the flame has a rectangular cross-section. Here the 
effective light flux is not unambiguously determined by the absolute emission power 
of the flame, but also the positioning of flame, lens and cell should be allowed for. 
It can easily be shown, that there is an optimum position that yields maximum 
light flux on the cell. In this optimum position the magnification factor equals 
unity, if the flame width is less than the width of the cell opening, and it equals the 
ratio of cell width to flame width in the opposite case (cf. reference [4], p. 83). 

The effective light flux in dependence on the flame dimensions can be calculated, 
under the assumption that there is no self-absorption, and that flame, lens and cell 
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are arranged in optimum position. Here, some general conclusions will be mentioned 
only. 

Since it may be always possible to change the cross-sectional dimensions of a 
flame at the condition of constant area, by designing another burner grid, it is 
logical to decide the optimum cross-section dimensions at fixed cross-section area. 
Under the conditions just mentioned, it appears that, in order to get maximum 
effective light flux, the flame width should be equal to or smaller than the width of 
the cell window used. Under this condition the light flux on the cell is proportional 
to the flame cross-section area only, and does not depend explicitly on flame width, 
flame depth (or flame length). 

So it may now be established as a general rule, that in order to get maximum 
effective light output with a filter instrument and no self-absorption, one should 
make: 

(1) the cross-sectional area as large as possible (at fixed air supply); 

(2) the flame width equal to, or smaller than the width of the cell to be used; 

(3) the magnification factor of the optical system equal to unity. 

The only, rather obvious rule that holds for a monochromator instrument, 
requires that the flame depth should be as large as possible. 

The limitations that will be set in practice to a large cross-sectional area, at 
constant air flow, will not be discussed here. 

5.3.2. In addition to the second rule just given, it may be said that one should 
preferably make the flame width not much smaller than the maximum value 
permitted, so that the flame depth will be as small as permitted. A small flame 
depth is favourable, as this will reduce the curvature in the calibration curve due to 
self-absorption, in a fixed range of solution concentrations. 

5.4.1. The dilution factor is composed of the thermal expansion factor and of 
the ratio in mole numbers of the unburnt and burnt mixture. The former is by far 
the more important in determining the total elemental content in the flame and the 
correlated absolute emission power. It has no influence, however, on the line-to- 
background ratio, in so far as this ratio is determined by the proportion of the two 
emitting species. The latter proportion is determined by the mole number of the 
background emitter produced per mole air and the amount of element supplied per 
mole air. 


6. Some general remarks and conclusions 


6.1. When an internal standard, for example: lithium, is used, variations in 
flame temperature will—in general—not be fully balanced, because of differences 
between the internal standard and the analysed element with respect to the ioni- 
zation and excitation potential and with respect to their affinity for molecule 
formation. The tendency of lithium to form hydroxide (cf. 5.1.1) should be noted 
in this connection. Nonproportionality between flame emission and flame content 


may cause that—in general—also variations in sprayer performance will not be 
fully compensated. 


6.2. In order to reduce ionization effects, cool flames or flames that produce an 
excess of free electrons, are recommended (cf. 5.2.2 and 5.1.1). In the latter case 
measurements should be made just above the combustion cones, where the content 
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of flame electrons may be maximum (cf. 5.1.1). A further investigation into the 
occurrence of flame electrons would be desirable in this connection. At this 
investigation a combination of electrical and optical methods of observation is to be 
preferred. Also the formation of negative flame ions, as established by SmitxH and 
SuGpENn [10], should be studied more closely with respect to its effects in flame 
photometry. 

6.3. Flames containing hydrogen are advantageous when an interference due to 
the formation of halides is feared (cf. 5.1.2). 

6.4. The same typical ionization effects described may be expected, when an 
element is analysed by the band emission of its oxides, as when it is analysed by the 
line emission of its atoms, also if ionization occurs with the atoms only (cf. reference 
[14}). This holds because of the approximately constant proportion between the 
atomic content [A] and molecular flame content [AO] according to the law of mass 
action. Since oxygen is present in comparatively large excess ({O] > [AO}), one has 
[A}/[AO] = C/[O] = constant. 

6.5. Where there exists some ambiguity about the cause of an effect observed 
in flame photometry, it is—in general—recommended to make checking measure- 
ments with solution contents in the straight as well as in the curved part of the 
calibration curve, and to make measurements with spectral lines of noticeably 
different excitation potential, and with elements of noticeably different ionization 
potential or tendency to molecule formation. In this way it may be decided whether 
the origin of the effect lies in the flame or in the sprayer, whether it is related with 
a variation in flame temperature or in flame content. 

If this method of observation would be applied more systematically, whenever an 
unknown effect is noted, then the understanding of flame photometry would profit to a 
still greater extent by the experience acquired in daily practice. 
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Spectrometric measurements of the concentrations of free 
radicals in hydrogen flames 


E. M. Butewicz and T. M. Suepen 
Department of Physical Chemistry, University of Cambridge 


Abstract Flame spectrophotometry has been applied to the study of the concentrations of free 
radicals in the burnt gas from hydrogen-oxygen-nitrogen mixtures. The central column of such 
flames has been shown to have almost constant temperature up to about 10 cm above the 


burner. 

When traces of copper are added, the relative amounts of atomic hydrogen and of hydroxy! 
radicals at various points in this cotumn may be obtained from spectrophotometric observations 
on the intensities of the CuH and CuOH bands in emission. Although the total free radical 


population is not that corresponding with thermal equilibrium, being in general much higher, 


certain reactions will be balanced (i.e. proceedin~ at equal and opposite rates). 
rhe values of [(O] which can be obtained by combining both types of result show agree- 


ment with other relative values obtained from spectrophotometric work on the intensity of 
the green continuum produced when a small amount of nitric oxide is introduced. This con- 


tinuum arises from radiative combination 


NO O + NO, hy 


and can be used to obtain relative [O}. 


Introduction 


THE purpose of this paper is to show how flame photometric studies of traces of 


added materials can give an insight into the reactions taking place in hydrogen 


flames, since they provide methods of measuring the concentrations of the free 


radicals which are important in these reactions, namely, atomic hydrogen and 


oxygen, and hydroxy! radicals. 

In this work flames of premixed hydrogen, oxygen, and nitrogen have been used, 
with a water-cooled Meker type of burner. The flame is represented diagrammatic- 
ally in Fig. 1. The unburnt gas mixture (zone a) passes into a region of free heating 


(zone 6), about | mm thick, in which it is heated by conduction and radiation from 


the reaction zone (zone c) and by diffusion of radicals into it, which initiate the 
branched-chain oxidation. At atmospheric pressure zone c is about 0-1 mm thick, 
and in it the bulk of the oxygen is converted to H,O, hydrogen-rich mixtures being 
used. The gases emerging from ¢ consist in the main of N,, H,O, and excess H,, 
with lesser amounts of the radicals H, OH, and O. In general they are not in 
thermal equilibrium, nor are they in chemical equilibrium, in particular the amounts 
of the radicals being too high. Thermal equilibrium will be almost completely 
reached in the zone d, about | mm thick, so that in the final extended zone ¢ the 
principal effect occurring will be the reduction of the excess radical concentrations 
towards equilibrium under almost isothermal conditions. The vertical velocity in 
zones b-¢ is of the order 10° cm/sec, so that | cm above the burner corresponds with 
about | msec. Of course the various zones do not have sharp boundaries. 
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This rather idealized picture is modified by diffusion of air from the boundaries, 
represented by the sloping arrows. This burns with the excess hydrogen causing local 
heating, which may be offset by dilution effects from the nitrogen. With a burner 
separated annularly, however, such as we have used, the central column AA’ is 
relatively undisturbed up to several cm above the burner, and if the substances to 
be studied by flame photometry are added to the central stream only, the emission 
from them will be little affected by the phenomena occurring in the boundary ring 


BB’. 


e 
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Fig. 1. Structure of flame (diagrammatic),a = unburnt gas mixture, 6 = preheating zone, 
c¢ = reaction zone, d = zone of thermal equilibration, e = zone of burnt gas. AA! is the 
inner column used for flame photometry with the outer shielding flame BB’. 


That zone e¢ is in thermal equilibrium is shown by the consistency of line reversal 
measurements made on it in the central column A’ with all the alkali metals [1]. 
We have used a wide variety of H,/O,/N, mixtures giving temperatures from 
1600-2400°K. In the best conditions the temperature varied only by about 10°C 
in the range of 2—10 cm above the burner, and in the worst the variation was about 
30°C. Substances to be studied were added as fine sprays of salt solutions from an 
atomizer with coarse spray traps, operated by the air supply to the inner column 
AA’. A molar solution produced a concentration of the order of 1 in 10° in the 
burnt gas and the gas mixtures were arranged to give the same atomizer factor in 
all flames. 

BuLEwicz, James, and SuGpEN [2] have recently given two independent 
methods for determining the absolute value of [H] in the burnt gas (e), with results 
in agreement, based on (i) the relative intensities of the resonance lines of Li and Na, 
and (ii) the reduction of the intensity of the sodium PD lines by added chlorine 
(which gives significant NaCl). The results show in general that [H] is in marked 
excess of its (calculated) equilibrium value, particularly at the lower temperatures. 
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It decreases with increasing height, approaching equilibrium at a rate consistent 
with ternary recombination processes such as 


H+H++X-—H, + X, (X = third body). 


Values of [H] 4 cm above the burner are shown in Fig. 2. The processes H,O + 
H =— H, + OH will be balanced at all heights in the zone e, since they are very 
rapid, and hence [OH] will diverge from equilibrium similarly to [H], since H,O and 
H, are bulk constituents. Values of [OH] are also shown in Fig. 2. 
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Fig. 2. [H] and [OH) for the flames used, 4 cm above the burner. Each set of four points 
is for N,/O, ratio by volume equal to the integer on the curve. The four points are for 
H,/O, 2-5, 3-0, 3-5, 4-0 respectively towards lower temperatures. 


The flame photometer 


The light from a small height (~2 mm) of the central column AA’ was chopped 
by a rotating sector disk (~300 cycles/sec), and focused on the slit of a very simple 
glass prism spectrometer, constructed in the laboratory. This was used as a mono- 
chromator, the exit slit being in front of a photomultiplier cell. The signal was 
amplified by a two-stage preamplifier, battery-operated, and then further in a low- 
noise homodyne amplifier with a synchronizing signal from a lamp and photocell 
operated by the chopper. Resolution was not good, about 100 A being covered in 
the visible with the wide slits necessary for the low intensities studied. This was, 
however, quite good enough for the present purposes. 


The Cu resonance lines 


Examination of the copper resonance lines, at low enough concentrations for 
negligible self-reversal [3, 4, and 5], showed that the logarithm of the intensity 
plotted against 1/7 gave a straight line of the correct slope for thermal excitation. 
The intensity was independent of flame gas composition at a given temperature 
and of height above the burner, indicating, as with sodium [1], that the great bulk 
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of the copper is present as free atoms. The compounds CuH and CuOH, to be 
discussed below, can only account for a very small proportion of the total copper. 


Cuprous hydride and the concentration of hydrogen atoms 


The integrated intensity of the 0.0 band of the A — X spectrum of CuH (head 
at 4280 A) [6, 5] in all the flames 4 cm above the burner is shown in Fig. 3. This 
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Fig. 3. The intensity of the O.0 CuH band in various flames. 
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bears a strong resemblance to the variation of the concentration of hydrogen atoms 
shown in Fig. 2, with the isothermal correlation to be expected of a univalent 
hydride in very small proportion (of total copper). BuLEwicz and SuGpEN [5] 
have shown that the variation of intensity with temperature over the whole range 
of flames is consistent with the formation of CuH by 


Cu+ H+ X =CuH + X (X = third body) 
in balanced reactions rather than by bimolecular exchanges such as 
Cu + H, = CuH + H. 


Arguments of reaction kinetics [7] have shown that the former type of process will 
dominate the steady state for compounds whose bond strength is less than about 
70 keal, while the latter will hold for those with higher bond strength. The value 
of the bond strength of CuH deduced from these flame results was 66 kcal, compared 
with independent estimates [8, 9] by other methods of 66 kcal and 64 + 10 kcal. 
That this analysis is essentially correct is shown further by the fact that if the 
second group of processes were dominant, the intensity of the CuH bands should 
increase up the column A’, since [Cu] and [H,] are not far from constant, while 
{H] decreases with height. On the other hand, the former processes predict that 
the CuH intensity will decrease with height exactly in line with the decrease in 
[H]. This is shown to be the case in Fig. 4. Thus the intensity of this CuH band 
provides a very convenient method of following changes in the relative value of 
[H] in the gases. 
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Cuprous hydroxide and the concentration of hydroxy] radicals 
The rather diffuse bands in the green (5350-5550 A) which have been listed 
tentatively by Pearse and Gaypown [10], and in the orange red (6150-6250) given 
by all copper salts in flames, have been shown to arise from CuOH by BuLEwicz 
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Relative intensity of CuH (O°O) band 
Relative [H] from Li —Na comparison 


Fig. 4. A comparison of the variation with height of [H] and of the CuH band in a flame 
at ~2000°K. 
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and SuGpEN [11]. This can be seen from Fig. 5, which shows the integrated ; 
intensities of these bands for various flames; the resemblance to the [OH] curves . 
shown in Fig. 1 is similar to that between the CuH bands and [H]. This identi- 
fication is along very similar lines to that used for CaOH, SrOH, and BaOH [12], 


Orange-red band 


45 55 6-0 
K-"x104 
Fig. 5. The intensity of the CuOH bands in various flames. 


the first two of which have been confirmed recently by isotopic substitution [13, 14]. 
The temperature variation is consistent with balanced processes of formation 


Cu + OH + X = CuOH + X 
rather than 
Cu + H,O = CuOH + H, 
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exactly as with CuH, and leads to a bond strength for CuOH (— Cu + OH) of 58.5 
keal. It is interesting to note that LiOH with a corresponding bond strength of 
102 kcal shows behaviour consistent with the latter processes. The variation with 
height, however, which is shown in Fig. 6, although following that of hydrogen 
atoms at low levels above the burner, passes through a shallow minimum and 
commences to rise. It is considered that this occurs as a result of diffusion of a 
little air through the outer zones B’ giving excess combustion, which leads to a 
rapid increase in [OH], while leaving [H] little affected. 


1H, /O,/N, = 3/1/6 


2 
Height above burner cm 


Fig. 6. The intensity of the green CuOH band at various heights in two typical flames. 


The variation of the concentration of atomic oxygen with height 

The reaction H + OH = O + H, should be effectively balanced at all points 
in zone e, being nearly thermoneutral. Relative [O] may therefore be estimated at 
various points as follows. 

(i) Jeu gives relative [H], and J¢,o4 gives relative [OH]. 

(ii) The great bulk of hydrogen is present as H, and H,O. The values of 
{H,O] and [H,] in the lower part of the region of measurement, where J¢,,, runs 
with J,,o4, can be estimated from the unburnt composition, since no excess air 
has yet reached AA’, and almost all oxygen is present as H,O. 

(iii) Since the reaction H, + OH = H,O + H are balanced in zone e, then 
|H,] can be estimated at all heights by use of the relation [H,O] . Joy4/{He] - Zouon = 
(constant), together with the values of [H,O] and [H,] at low heights from (ii). 

(iv) Relative [O] can thus be obtained since Joyy - Zeyoq/{[O}|/ H,] = a constant. 
The results are shown for typical flames in Fig. 7(a) and exhibit a marked minimum. 
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The NO/O continuum and the estimation of atomic oxygen 


GAYDON [15] has shown that when nitric oxide is introduced into flame gases 
containing atomic oxygen, a greenish continuum is obtained due to the radiative 
combination NO + O -» NO, + hy, and JAMEs and SuGDEN [16] have shown that 
this may be used quantitatively. We have carried out a more extensive examination 
of this effect, and shown that it can only be used below 2200°K, above which other 
reactions of nitric oxide with the flame gases interfere. About 1°, of nitric oxide 
has been added to the supply to the central region A A’ of the flame, and the intensity 
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from NO continuum 


Relative [0] (from Cu spectra) 


Relative (O] 


2 4 6 8 10 2 4 6 8 10 
Height above burner cm Height above burner cm 
Fig. 7. 
(a) Relative atomic oxygen concentration from combined J¢yH and Jcywon. 


(b) Relative atomic oxygen concentration from NO/O continuum for the same flame as 
a). T ~2000°K. 


of the continuum observed. The variation of this intensity with height for the 
flame used for Fig. 7(a), whose temperature is below 2000°, is shown in Fig. 7(b). 
The parallelism of Figs. 7(a and b), which provides data for two independent flame 
photometric methods of measuring the variation of [O] with height, is very remark- 
able. Similar effects are obtained for other flames. Thus we are able to follow 


changes in the radical concentrations in the zone e by using the spectra of CuH and 
CuOH as indicators, and in this way obtain information about the kinetics of the 
various processes proceeding in the flame gases. 

One of us (E. M. B.) is grateful to Girton College and the Ministry of Education 
for scholarships. 
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Discussion 


Dr. W. M. Varpya: 1. What were the gases used for producing the flames? 2. Will not 
the introduction of Cu(NO,), affect the measurement of atomic oxygen since NO could be 
produced from Cu(NQ,),? 

Answer: Hydrogen flames were used. 2. The concentration of NO introduced in the flame 
was very much greater than that of copper in all forms. 


N. Formiconi: How was the intensity measured for the process NO + O - NO, + hv. 

Answer: The contour of the continuum does not vary with temperature. Therefore either 
integrated intensities of the continuum, or of a part of it, both of which we have used, are 
suitable. 

Dr. ALKEMADE: Is the decay of H-content as a function of height exponential? And: can 
the coefficient of recombination be related to some recombination process? 

Answer: The decay corresponds to a bimolecular recombination process (in hydrogen atoms). 


[5] 
| 
(10) 
[12] 
[13] 
[14] 
(15) | 
[16] 
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Die verschiedenartigen Storungen in der Flammenspektrometrie 
und ihre Ausschaltung durch Normalisatoren 


J. Fiscuer und A. Dorwa 
Institut fur Anorganische Chemie der Johann Wolfgang Goethe-Universitat und Analytisches 
Laboratorium der Metallgesellschaft A. G. Frankfurt am Main. 


Zusammenfassung —F ir die Einfachheit und Schnelligkeit flammenspektrometrischer Analysen 


ist die Verwendung mdglichst einfacher Eichlésungen von entscheidender Bedeutung. Bei 
nach Art und Menge wechselnden Partnern ist dies nur méglich, wenn es gelingt, nicht nur die 
durch die unterschiedlichen physikalis« hen Eigenschaften der Anal ysenlosungen und durch 
Fremdlicht bedingten “‘sekundiren Stérungen”™’, sondern auch die durch Verschiebungen der 
priumaren 


lonisations- und Dissoziations-Gleichgewichte in der Flamme hervorgerufenen 
Stérungen”’ auszuschalten. Gegen sekundare Storungen hat sich Schwefelsiure (Normalisator 
zweiter Art) wihrend gegen die priméren Stérungen gute Elektronendonatoren 
wirksam sind. Als ““Normalisator erster Art’ sind Caesiumsalze besonders geeignet, weil sie 
bereits in geringer Konzentration unterschiedliche Lonisationsgrade—und damit eine unter- 


schiedliche Emission—durch eine praktisch vollstandige Zuruckdrangung der lonisation 


ausgieichen. 


(A). Die Anforderungen an die Eichlosung 


Die Richtigkeit flammenspektrometrischer Analysen ist gleich der Reprodu- 
zierbarkeit der jeweiligen Emissionsmessungen, sofern die verwendeten Eich- 
lésungen qualitativ und quantitativ die gleiche Zusammensetzung haben wie die 
Analysenlésung. Diese Forderung bedeutet aber eine wesentliche Einschrinkung 


der Einfachheit und Schnelligkeit der Methode. Die Herstellung vollig gleichartiger 
Eichlésungen erfordert vielfach einen erheblichen Arbeitsaufwand, wenn sie nicht 
iberhaupt—wie z.B. bei der Reinheitspriifung sehr reiner Substanzen—auf 
uniiberwindliche Schwierigkeiten stésst. Ein genaues Studium der Stérungs- 
erscheinungen hat nicht nur zur theoretischen Klarung der dabei wirksamen 
Mechanismen gefiihrt, sondern auch ergeben, dass es méglich ist, ohne Einbusse 
an Genauigkeit mit einer einzigen Reihe méglichst einfach zusammengesetzter 
Eichlésungen auszukommen. 


(B). Die Storungen und ihre Beseitigung 

I. Einteilung 

Es ist zweckmissig, den Komplex der Stérungen in zwei Gruppen zu unterteilen. 
Als primaire Stérungen méchten wir die Einfliisse der Partner auf die Zahl der 
anregbaren Teilchen in der Flamme und damit auf die Intensitaét der Analysenlinie 
bezeichnen, wihrend wir alle anderen Anderungsursachen, wie Fremdlichteinfliisse 
und durch unterschiedliche physikalische Eigenschaften der Lésungen bedingte 
Fehler als sekundire Stérungen ansehen. 


Il. Die sekunddren Stérungen 
Die sekundiren Stérungen lassen sich—im Gegensatz zu den primiren—zu 
einem grossen Teil durch apparative Massnahmen beseitigen. So ist Fremdlicht 
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durch die Verwendung von Monochromatoren anstelle von Interferenzfiltern oder 
Farbglaskombinationen auszuschalten, was hier nicht weiter ausgefiihrt zu werden 
braucht. Ahnlich liegen die Verhaltnisse beziiglich der physikalischen Eigenschaften 
der Lésungen. Die direkt in die Flamme ansaugenden Zerstéuber-Brenner-Kom- 
binationen—wie sie heute bei den meisten anspruchsvollen Flammenspektrometern 
verwendet werden—sind den kompliziertesten Glaszerstiuber-Konstruktionen 
u. E. eindeutig iiberlegen. Beim Glaszerstiuber wird die in die Flamme gelangende 
Lésungsmenge nicht allein von der Ansauggeschwindigkeit—das heisst derViskositat 
der angesaugten Lésung—sondern auch vom Dispersionsgrad des Zerstaubten—das 
heisst von der Oberflichenspannung der Lésung—beeinflusst. Die Trépfchengrésse 
bezw. ihre Verteilung beeinflusst aber nicht nur in schwer exakt zu erfassender 
Weise die in die Flamme gelangende Substanzmenge, sondern dariiberhinaus die 
Grésse der Emission. Bei gleicher Substanzmenge in der Flamme wird, wie 
mehrfach festgestellt wurde, die Emission mit steigender Trépfchengrésse kleiner. 
Es ist naheliegend, auch bei den Zerstéuber-Brenner-Kombinationen den Einfluss 
indifferenter Zusitze auf die Emission einer Anderung der Trépfchengrésse 
zuzuschreiben, doch sind auch andere Mechanismen fiir die Deutung dieser Er- 
scheinung nicht ausgeschlossen. Jedenfalls ist, wie in mehreren Arbeiten [1, 2, 3] 
gezeigt wurde, der Einfluss scheinbar indifferenter Partner auf die Emission bei der 
Verwendung von direkt in die Flamme ansaugenden Brennern wesentlich geringer 
als bei Glaszerstaubern. 


Man bezahit diesen Vorteil aber mit erhéhten Anspriichen an Wartung und einer gewissen 
Storanfilligkeit dieser Meisterwerke der Feinmechanik. Erginzend sei hier bemerkt, dass die 
Einfachheit, mit der bei dem Beckmanbrenner die in die Flamme gelangende Substanzmenge 
exakt bestimmt werden kann, uns die Klaérung der Stérungsmechanismen sehr erleichtert hat. 


Nicht in allen Fallen gelingt es, die Stérungen, die durch Anderung der physika- 
lischen Eigenschaften der Lésung bedingt sind, durch apparative Massnahmen 
oder durch theoretisch begriindete Korrekturen auszuschalten. Unter Umstanden 
ist es nétig, die unterschiedlichen Eigenschaften der Lésungen durch einen geeig- 
neten, die Emission primar nicht beeinflussenden Zusatz auf einen einheitlichen 
Wert zu bringen, sie zu “normalisieren.”’+ Da es—wie noch gezeigt werden wird— 
méglich ist, auch die priméren Stérungen durch Zusitze auszuschalten, wire 
zwischen Normalisatoren 1. Art fiir die Beseitigung der primaren Stérungen und 
Normalisatoren 2. Art fiir die der sekundiren Stérungen zu unterscheiden. 

Als ein Beispiel fiir eine Stérung sekundirer Art ist in Abb. 1 der Einfluss von 
Saiuren auf die Emission einer Li-Lésung dargestellt. Man sieht, dass die Emission 
mit steigender H-lonenkonzentration nicht kontinuierlich abnimmt, sondern dass 
auf einen ziemlich ausgedehnten Bereich konstanter Emission nach einem relativ 
steilen Sprung ein zweiter konstanter Bereich folgt, der mit einem weiteren Abfall 
endet. Bei der Lésung, die 5 mg Li/I enthilt, ist dieser zweite Sprung nicht 
eingezeichnet, er setzt bei etwa pH 0,7 ein. Die erste Emissionsminderung ist— 
darin stimmen die Befunde und Anschauungen der meisten Autoren iiberein—durch 


+ Fir solche normalisierenden Zusétze wurde bisher in der Literatur das viel gebrauchte und 
missbrauchte Wort “Puffersubstanz’ verwendet. Wir halten diesen Ausdruck fiir wenig gliicklich 
und méchten vorschlagen, ihn durch die Bezeichnung “‘Normalisator” zu ersetzen. 
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eine Anderung (Erhéhung) der Trépfchengrésse des Aérosols verursacht, die 
ihrerseits durch eine Anderung (Erhéhung) der Oberflichenspannung bedingt sein 
diirfte. Nicht erklart wird durch diese Anschauung, warum die sich stetig indernde 


Brenngas C2 H2- 
Brenngas 


987 6 


Abb. 1. Abhangigheit der Li-Emission vom pH-Wert im Beckmanbrenner. 


Oberflichenspannung zu einer sprunghaften Anderung der Emission fiihrt. Der 2. 
Emissionsabfall ist durch einen anderen Mechanismus—eine primire Stérung— 
verursacht und wird deshalb erst spiter behandelt. 
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Abb. 2. Einfluss von Partnern auf die Na-Emission. 


In der Abb. 2 ist der Einfluss von KCl und von HCl auf die Natriumemission 
dargestellt. Bei diesen Versuchen war der Na-Partialdruck so hoch gewahlt, dass 
eine Beeinflussung durch Anderung des Ionisationsgrades ausgeschaltet war. 
Durch den Zusatz von HC] und ebenso von KCl! vermindert sich die Na-Emission 
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bei 90-fachem bezw. 12-fachem Cl-Uberschuss—ahnlich wie bei der Erhéhung-der 
Aciditat in Abb. 1—sprungartig, um dann tiber ca. eine Zehnerpotenz des C\l- 
Uberschusses erneut konstant zu bleiben. Setzt man den Lésungen eine verhaltnis- 
mig kleine Menge Schwefelsiure (1 Vol.°,) zu, so tritt die gleiche Emissions- 
minderung, die HCl bezw. KCl verursachen, sofort ein und wechselnde Mengen 
HCl bezw. KCl bleiben—bis zum Einsetzen einer primaren Stérung—vdollig ohne 
Wirkung. 

Wir haben den Einfluss der Schwefelsiure auf eine ganze Reihe weiterer Sy- 
stemet untersucht und ihre giinstige—normalisierende—Wirkung stets bestatigt 
gefunden. 


III. Die primdren Stérungen 

Fiir die Diskussion der primaren Stérungen haben wir in eine schematische 
Ubersicht die Vorgiinge bei der Verdampfung einer Metallsalzlésung in der Flamme 
zusammengestellt. 


Verdampfen 
Me® + X’ + aq - MeX + H,O 

Dissoziation Zersetzung 
MeX + H,O =Me+X+H+OH X-—X, + X,... X, 
Anregung Ionisation Verbindungsbildung 
Me = Me* Me = Me* + e- X+H= HX 

Me + OH = MeOH 

Emission 


Me* = Me + hy 
Reaktionsgleichgewichte in der Flamme 


Von den verschiedenen Gleichgewichten, die sich in der Flamme einstellen, 
sind fiir das Verstindnis der primaren Stérungen zunachst nur zwei von 
universeller Bedeutung: das Dissoziationsgleichgewicht der Salzmolekiile und das 
Ionisationsgleichgewicht der Metallatome. Es ist leicht einzusehen, dass die Lage 
dieser Gleichgewichte einmal von der Temperatur der Flamme, zum zweiten von 
der Konzentration der eingestéiubten Lésung abhangig ist und dass die maximale 
Emission dann erreicht wird, wenn die Dissoziation vollstandig, die Lonisation 
aber*praktisch gleich null ist. In diesem Fall liegt das gesamte in die Flamme 
eingebrachte Metall in Form von Atomen vor, das heisst in der Form, die allein zu 
der hier zu messenden Emission anregbar ist. Diese fiir die Flammenspektrometrie 
optimalen Arbeitsbedingungen sind aber nicht immer ohne weiteres zu erreichen. 
Der Grund hierfiir liegt in der Tatsache, dass die Dissoziationsenergien einer 
ganzen Reihe von Salzen sich von den lonisationsenergien ihrer Atome nur wenig 
unterscheiden und dass deshalb der Konzentrations- und Temperaturbereich, 
innerhalb dessen die Molekiile in der Flamme zwar vollstandig dissoziiert, aber ihre 
Atome noch nicht merklich ionisiert sind, relativ klein ist. Als Beweis hierfiir sind 
in der Abb. 3 die von uns nach FowLer und GUGGENHEIM [4] berechneten Disso- 
ziationsgrade des KCl und die hieraus mit Hilfe der Sana-Gleichung bestimmten 


+ Untersucht wurden Gemische aller Alkalisalze von stark unterschiedlicher Zusammensetzung 
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Ionisationsgrade des Kaliums fiir zwei verschiedene Temperaturen und fiir ver- 
schiedene Lésungskonzentrationen (angegeben in Partialdrucken in der Flamme) 
dargestellt. Man erkennt aus dieser Figur, dass nur in einem kleinen—mit 
sinkender Temperatur breiter werdenden—Bereich die anzustrebenden optimalen 
Bedingungen vorhanden sind. 
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3. Partialdruck und Temperatureinfluss auf die Dissoziation von KCl und 
die Ionisation von K. 


Tatsichlich geben unsere Berechnungen aber die Verhiltnisse nur qualitativ 
wieder. Der Siurerest, hier das Chlor, ist an mehreren Nebenreaktionen und 
Simultangleichgewichten beteiligt, wodurch die Konzentration, mit der er in das 
fiir uns wichtige Dissoziationsgleichgewicht eingeht, gegentiber der urspriinglichen 
verringert wird. Das bedeutet, dass die Partialdruckspanne, in der vollstindige 
Dissoziation herrscht, in Wirklichkeit grésser ist, als sie sich aus den Berechnungen 
ergibt. Das ist besonders bei der Analyse des Rubidiums und Caesiums wichtig, 
denn fiir beide sind die Dissoziationsenergien mit 4,5 und 4,6 eV um 0,3 bzw. 0.6eV 
héher als die Ionisationsenergien. Nach den vereinfachten Berechnungen gibt es 
bei diesen Elementen iiberhaupt keinen Temperatur- und Konzentrationsbereich, 
in dem vollstandige Dissoziation und vernachlassigbare [onisation vorliegen, de 
facto ist dieser aber wegen der Nebenreaktionen des Siurerestes doch vorhanden, 
wenn er auch sehr schmal ist. 

In der praktischen Analyse wirkt sich dieses Zusammenspiel von Dissoziation 
und Ionisation folgendermassen aus: 

Stellt man die Eichkurve der reinen Lésung in einem Konzentrationsbereich 
auf, der vollstandige Dissoziation und vernachlassigbare Lonisation garantiert, und 
misst jetzt die Emission einer Analysenlésung, die neben dem untersuchten Element 
noch andere Elemente enthalt, so wird durch den Saurerest der Partner der Disso- 
ziationsgrad des untersuchten Elementes zuriickgedringt, das heisst, die Emission 
erniedrigt: man findet zu niedrige Werte. 

Arbeitet man mit verdiinnteren Lésungen, so ist das Untersuchungselement 
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bereits teilweise ionisiert. Misst man unter diesen Bedingungen die Analysenlésung, 
so kénnen die Partner die Dissoziation zwar nicht zuriickdringen, da diese aber 
selbst ionisiert sind und freie Elektronen in die Flamme liefern, dringen sie den 
Ionisationsgrad des Untersuchungselementes zuriick, das heisst, sie erhéhen die 
Emission: man findet zu hohe Werte. 

Als gangbarster Weg aus diesem Dilemma erschien uns der, mit sehr verdiinnten 
Lésungen, d. h. bei niedrigen Partialdrucken zu arbeiten und durch Zusitze eines 
guten Elektronendonators sowohl zu den Eich- als auch den Analysenlésungen, die 
[onisationsgrade weitgehend herabzusetzen und damit praktisch gleich zu machen. 
Wegen seiner geringen lIonisationsenergie hat sich als elektronenliefernder Zusatz 
das Caesium als besonders giinstig erwiesen. Aber auch Kalium und Rubidium 
sind fiir diese Zwecke gut brauchbar. 


Ein Caesiumzusatz zu den Analysenlésungen wurde auch von STRENGERS und KLINKENBERG 
[5] empfohlen, um den Natriumeinfiluss auf die Kaliumemission auszuschalten. Unter den dort 
gegebenen Verhiltnissen war aber dieser Caesiumzusatz keineswegs erforderlich. Lediglich durch 
Arbeiten mit konzentrierteren Loésungen hatte man den Analysenfehler bei diesem System 
(20 mg Kalium neben 300 mg Natrium) ohne Schwierigkeiten beseitigen kénnen. 


Die Anwendung von Normalisatoren erster Art—etwa Caesiumzusitze—ist aber 
unerlasslich, wenn Stérpartner in hohen Konzentrationen auftreten, wie dies z.B. 
bei Reinheitspriifungen stets der Fall ist. Als ein besonders wertvolles Hilfsmittel 
erweist sich die Anwendung von Normalisatoren bei der Analyse der schwersten 
Alkalien, weil hier—wie schon oben angedeutet—die Verhiltnisse fiir die flammen- 
spektrometrische Analyse besonders ungiinstig liegen. 


Zur Anwendung der Normalisatoren erster Art ist noch zu bemerken, dass die zugesetzte 
Menge so gross sein muss, dass sie die lonisation der Eichlésung in der Flamme praktisch 
vollstandig unterdriickt. Im anderen Fall wird der durch die Partner in der Analysensubstanz 
hervorgerufene Febler (Uberwert) nur teilweise ausgeschaltet. Die erforderliche Norma- 
lisatorkonzentration ermittelt man zweckmiissigerweise experimentell. 


Zum Schluss sei auf eine Art von primiren Stérungen hingewiesen, die sich 
durch Normalisatoren nicht beseitigen lassen und die auf die Bildung thermisch 
stabiler Verbindungen in der Flamme zuriickzufiihren sind. Als eine solche 
Verbindung ist das Calciumaluminat [6] bekannt und niéher untersucht, ebenso 


das LiOH. 


Letzteres gehért im strengen Sinne nicht hierher, weil das zur Verbindungsbildung fiihrende 
OH nicht erst durch einen Partner geliefert wird, sondern in den gebriiuchlichen Flammen stets 
vorhanden und durch Partner nicht wesentlich beeinflussbar ist. Die Verbindung LiOH ist 
[7, 8} in der Flamme teilweise dissoziiert, das OH wirkt also nur intensitaétsmindernd. Im 
Gegensatz dazu ist das Calciumaluminat thermisch sehr stabil, so dass bereits der Zusatz 
der zehnfachen Menge Aluminium zu einer Calciumlésung (20 Mole Al auf 1 Mol Ca) deren 
Emission vollstindig unterbindet. 


In gleicher Weise wie Al auf Ca—wenn auch in geringerem Masse—wirken B, Fe, 
Cr, Mn, W, Mo und U mindernd auf die Emission aller Erdalkalien. Von den 
iibrigen drei-und héherwertigen Metalloxyden ist dieselbe—durch Normalisatoren 
nicht zu beseitigende—Stérung der Bestimmung aller Erdalkalimetalle zu erwarten, 
doch sind uns hieriiber noch keine Untersuchungen bekannt geworden. 
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Diskussion 


Van CaLKER: Sollte man nicht die Tragerdichte/Vol. Einheit konstant halten? Man hat 
den Eindruck, als wiirde bei dem steilen Abfall der Kurven eine bestimmte Energie/Dissozia- 
tionsenergie unterschritten. 

Antwort: Wir glauben, dass die in der Flamme zur Verfiigung stehende Energie zur Anregung 
ausreichend ist und dass der stufenweise Abfall nicht so erklirt werden kann. 
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Uber die gegenseitige Beeinflussung der Emission von Natrium 
und Kalium bei ihrer flammenphotometrischen Bestimmung 


K. E. Stumpr und Tu. Gonstor 
Phoenix-Rheinrohr AG, vereinigte Hiitten- und Réhrenwerke Diisseldorf 
Laboratorium Werk Hiittenbetrieb Meiderich 


BEKANNTLICH beeinflussen sich die Alkalimetalle Natrium und Kalium bei der flammenphoto- 
metrischen Bestimmung gegenseitig in Bezug auf die Intensitaét der Emission ihrer Grundlinien. 
Die bisher verdéffentlichten Angaben tuber den Grad dieser gegenseitigen Beeinflussung sind 
sehr unterschiedlich. Der Grund hierfiir liegt in der Verschiedenartigkeit der untersuchten 
Lésungen, der Anregungs- und Messbedingungen. Man hat auch versucht, diese Beeinflussung 
theoretisch zu deuten, wie bereits von Herrn ALKEMADE [1] ausgefiihrt wurde. Unsere Unter- 
suchungen gehen jedoch nicht von theoretischen Betrachtungen aus, sondern dienten aus- 
schliesslich dem praktischen Ziel, die in einem Eisenhiittenlaboratorium anfallenden 
Alkalibestimmungen in Materialien wie feuerfesten Steinen, Erzen, Sinter, Kalkstein, Magnesit, 
Koksasche, Gichtstaub usw. nach dem gleichen Standardverfahren durchfiihren zu kénnen, 
ohne weitere chemische Trennungen in der einmal hergestellten, von Kieselsiure befreiten 
Lésung der Proben vornehmen zu miissen. Die bei diesen Untersuchungen gemachten 
Beobachtungen iiber die gegenseitige Beeinflussung der Emission der Alkalien, den Einfluss 
anderer Lésungsteilnehmer sowie die méglichst weitgehende Ausschaltung dieser die flammen- 
photometrische Bestimmung zumindest erschwerenden Einfliisse dirften uber den spezielien 
Zweck der ausgefiihrten Versuche hinaus interessieren und seien daher hier mitgeteilt. 
Zunichst wurden Messungen an neutralen Lésungen von reinen Natrium- und Kaliumsalzen 
bzw. ihren Mischungen unter verschiedenen Anregungs- und Messbedingungen sowie bei 
verschiedenen Konzentrationen und Konzentrationsverhaltnissen der Lésungen ausgefiihrt. Die 


folgende Ubersicht zeigt, in welcher Weise die einzelnen Versuchsbedingungen variiert wurden. 


I Anregungsbedingungen 


(1) Brenngasgemisch: 
(a) Azetylen-Pressluft (bzw.—Sauerstoff bei Beckman DU) 
(b) Kohlenoxyd-Pressluft 
(c) Propan-Pressluft 
Die im folgenden nicht wiedergegebenen Versuche mit Kohlenoxyd als Brenngas zeigten 
keine Besonderheiten, die Ergebnisse lagen entsprechend den Flammentemperaturen 
zwischen denen mit Azetylen und mit Propan. 
(2) Brenner: 
(a) Beckman DU-Zerstéiuberbrenner 
(b) ScounKNECHT-Azetylenbrenner | 
(Typ Mexer-Brenner) 
(c) eigener Propanbrenner } 
(d) Lance-Azetylenbrenner (Typ Bunsen-Brenner) 
Die Brenner (b), (c) und (d) wurden in Verbindung mit dem gleichen Zerstéuber 
(SCHUHKNECHT) bei konstantem Pressluftdruck (2 atii) verwendet, so dass stets die 
gleichen Zerstéubungsverhiltnisse vorlagen. 
Das Brenngas-Luft-Verhiltnis wurde so eingestellt, dass bei dem angewandten konstanten 
Pressluftdruck eine ruhig und gleichmiissig brennende, nicht leuchtende Flamme erhalten 
wurde. Den Brennern (b), (c) und (d) wurden hierzu folgende Brenngasmengen zusammen 
mit je 7950 ml Luft/Min. (Raumtemperatur, Normaldruck) zugefihrt: 
Brenner (b) 1050 ml Azetylen/Min. 
oder 615 ml Propan/Min. 
Brenner (c) 475 ml Propan/Min. 
oder 3600 ml Kohlenoxyd/Min. 
Brenner (d) 820 ml Azetylen/Min. 
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II Messgerite 
(1) Beckman DU-Spektralphotometer. 
(2) Flammenphotometer nach ScHUHKNECHT (Interferenzfilter). 


(3) Flammenphotometer Modell 4 nach Lance (Interferenzfilter). 


150 


Emission bei 589 my (Skalenteile) 


55 75 00 
mg No/'t 


Abb. 1. Beeinflussung der Na-Emission durch K (Azetylen). 


III Lésungen 
Die Konzentration des zu bestimmenden Alkalimetalls wurde im allgemeinen in 2 
Messbereichen, 0 bis 10 mg und 0 bis 100 mg Metall/1 untersucht, wobei im 1. Me ssbereich 
bis zu 100 mg, im 2. bis zu 1000 mg des anderen Alkalimetalls je Liter zugesetzt wurden. 
Nitrate, Chloride und Sulfate fiihrten in diesem Konzentrationsbereich zu den gleichen 
Resultaten. 


re) 
7> 


ca 


4 


6) 


50 0-0 
mg 


Abb. 2. Beeinflussung der Emission von Na durch K (Azetylen). 


Das Ergebnis einer Versuchsreihe—Messung der Emission von 0 bis 10 mg Natrium/1 
bei Zusatz von bis zu 100 mg Kalium/l—ist in Abb. 1 dargestellt. Die 
gleichen Messungen wurden mit den verschiedenen Brenngasen, Brennern und 
Photometern einmal fiir Natrium bei Zusatz von Kalium und umgekehrt fiir 
Kalium bei Zusatz von Natrium ausgefiihrt. Wie unterschiedlich hierbei die mit 
Azetylen als Brenngas, jedoch mit verschiedenen Brennern und Photometern 
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Uber die gegenseitige Beeinflussung der Emission von Natrium und Kalium 


erhaltenen Kurven der Emissionsintensitat fiir die gleiche Messreihe sein kénnen, 
zeigt Abb. 2; die ausgezogenen Kurven geben die Emission reiner Natrium- 
lésungen, die gestrichelten die Emission der gleichen Natriumlésungen mit einem 
Zusatz von 100 mg Kalium/1 wieder. 


| 
Azetylen: I Sch Az-Brenner Sch 
Ila Az-Brenner La ~ 
BOvAz-Brenner 80u 
Propan: WSch Az-Brenner Sch 
Sch Propanbrenner — 


50 
mg No/t 


Abb. 3. Beeinflussung der Na-Emission (A = 589 my) durch K (0°5-100 mg Na/I, 
100 mg K/l). 


Zum Vergleich der gegenseitigen Beeinflussung in Abhiangigkeit von den 
Konzentrationsverhiltnissen und Anregungsbedingungen werden daher als Mass 
fiir die Emissionsbeeinflussung nicht die Messwerte selbst herangezogen, sondern 
zweckmissiger das Verhiiltnis des in Skalenteilen gemessenen Intensitatswertes J 


Azetylen 

08) I Sch Az-Brenner Sch_, 
0 La Az-Brenner La 

07 BOUAz-Brenner Ou 


0-6 


4 
W Sch Az-Brenner Sch 
Sch Pr-Brenner 


Abb. 4. Beeinflussung der K-Emission (A = 768 my) durch Na (0-5-100 mg K/I 
100 mg Na/l). 


der Emission in Gegenwart des 2. Alkalimetalls zu dem fiir die reine Lésung unter 
sonst gleichen Bedingungen gemessenen Emissions-Intensititswert J,. Dieses 
Intensitatsverhiltnis ist in den folgenden Abb. 3 bis 6 mit doppelt loga- 
rithmischem Koordinatennetz wiedergegeben. 

Die Abbildungen 3 und 4 zeigen die Abhingigkeit der Emissionsbeeinflussung 
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von der Konzentration (0 bis 100 mg/l) des zu bestimmenden Alkalimetalles 
(Natrium: Abb. 3; Kalium: Abb. 4) bei gleichbleibender Konzentration (100 mg/l) 
des zugesetzten. Abb. 5 gibt die Anderung der Emissionsbeeinflussung mit 


Azetylen 
KE Omg KA Get 
gM 
10 mg 
Propon 
Omg K/! Gch) 
No iit: 10mg Na/iSch 


Zusetz: mg No bzw. KA 


Abb. 5. Gegenseitige Emissionsbeeinflussung von Na und K. 


steigender Konzentration (0 bis 100 mg/l) des zugesetzten bei konstantem Gehalt 
des zu messenden Alkalimetalles (10 mg/l!) wieder, wihrend in Abb. 6 die Emissions- 
beeinflussung bei steigender Konzentration beider Alkalimetalle, aber konstant 
bleibendem Konzentrationsverhaltnis (1:1) dargestellt ist. 
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Azetyien 
K | Kolurn (Sch) 
K 0 Kotiurn da) 
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Abb. 6. Gegenseitige Emissionsheeinflussung von K und Na (Verhaltnis 1 : 1). 


Diese graphische Darstellung der ausgeftihrten Messungen liisst nun folgendes 
erkennen: 

(1) Die gegenseitige Steigerung der Emissionsintensitaét ist allgemein in der 
Azetylen-Luftflamme erheblich grésser als in der Propan-Luftflamme. 

2) In der Azetylen-Luftflamme erhéht Natriumzusatz die Emission des Kaliums 
wesentlich starker als Kaliumzusatz diejenige des Natriums; bei der viel geringeren 
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Uber die gegenseitige Beeinflussung der Emission von Natrium und Kalium 


Beeinflussung in der Propan-Luftflamme scheinen die Verhiltnisse umgekehrt zu 
liegen. 

(3) Die Emissionserhéhung (.J/.J,) ist sowohl vom Konzentrationsverhiltnis, als 
auch von der Absolutkonzentration der beiden Alkalimetalle in der untersuchten 
Lésung abhingig. Steigt die Konzentration des Alkalimetalls, dessen Emission 
gemessen werden soll (1), wihrend die Konzentration des zugesetzten Alkalimetalls 
(11) konstant bleibt, nimmt also das Konzentrationsverhaltnis von letzterem zu 
ersterem (II: 1) ab, so vermindert sich auch die durch den Zusatz hervorgerufene 
Erhéhung der Emission (Abb. 3 und 4), Wird dagegen bei konstantem Gehalt von 
I der Zusatz von II gesteigert, das Konzentrationsverhaltnis (II: I) also erhéht, so 
nimmt auch die Emissionserhéhung zu (Abb. 5); wahrend jedoch eine Vermehrung 
des Natriumzusatzes von 100 auf 1000 mg/I noch eine betriichtliche Steigerung der 
Emission des Kaliums (10 mg/l) hervorruft, beeinflusst die entsprechende Erhéhung 
des Kaliumzusatzes die Emission des Natriums (10 mg/l) anscheinend praktisch 
nicht mehr. 

Bei konstantem Konzentrationsverhiltnis (1: 1) und steigender Absolutkonzen- 
tration von Kalium und Natrium nimmt die gegenseitige Emissionserhéhung 
zunichst zu bis zu einem Maximum, das bei einem Gehalt an Kalium und Natrium 
von je 5 bis 10 mg/l liegt, und fallt dann mit weiterer Konzentrationszunahme 
wieder ab (Abb. 6). 

(4) In den Abb. 3 und 4 sind die mit gleichen Zahlen bezeichneten 
Kurven unter jeweils genau gleichen Zerstéiubungs-, Anregungs- und Messbedin- 
gungen aufgenommen worden. Ein Vergleich entsprechender Kurvenpaare, etwa 
I-II oder I-IV, zeigt nun deutlich, dass Gie gleiche Anderung dieser Bedingungen 
die Emissionserhéhung des Kaliums durch Natrium in anderer Weise beeinflusst als 


diejenige des Natriums durch Kalium. Auf diese Tatsache sei im Hinblick auf 
die bei flammenphotometrischen Bestimmungen vielfach tibliche Verwendung 


sogenannter “innerer Standards” besonders hingewiesen. 

(5) Die mit dem Beckman DU-Flammenphotometer in der Azetylen-Sauerstoff- 
flamme ermittelte gegenseitige Emissionserhéhung (Kurven III in Abb. 3 und 4) 
ist zumindest im Bereich niedriger Konzentrationen des zu messenden Alkalimetalls, 
besonders fiir Natrium, geringer als diejenige in der Azetylen-Luftflamme der sonst 
verwendeten Brenner. Wahrscheinlich ist dieser Befund auf die wesentlich kleinere 
Flamme des Beckman DU-Zerstéuberbrenners und die im Verhaltnis zu den 
iibrigen untersuchten Flammen hdéhere Alkalikonzentration in der Flamme 
zuriickzufiihren. 

Fiir die flammenphotometrische Bestimmung von Natrium und Kalium in 
Lésungen, die beide Metalle nebeneinander enthalten, ergeben sich somit folgende 
Schlussfolgerungen: 

Es ist zweckmissig, Flammen niedriger Temperatur wie z.B. die Propan- oder 
Stadtgas-Luftflamme als Anregungsquelle zu verwenden, da in diesen die gegen- 
seitige Emissionsbeeinflussung wesentlich geringer ist als in heisseren Flammen, 
z.B. der Azetylen-Luft- oder Azetylen-Sauerstoff-Flamme. Weiter soll die Konzen- 
tration der Alkalimetalle nach Méglichkeit nicht zu gering sein, da die gegenseitige 
Beeinflussung mit zunehmender Gesamtkonzentration der Alkalimetalle von etwa 
je 5 bis 10 mg/! an auch bei gleichbleibendem Konzentrationsverhaltnis abnimmt. 
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In der Praxis liegen nun meistens keine reinen, neutralen Alkalilésungen vor, 
sondern Lésungen,. die-z.B. bei der Untersuchung von Erzen und Schlacken-— 
nach Abscheidung der Kieselsiiure neben wenig Alkalien viel Calcium, Magnesium, 
Aluminium und Eisen enthalten und vor allem sauer sind. Es zeigte sich nun, daB 
in geniigend sauren Lésungen die gegenseitige Emissionsbeeinflussung der Alkali- 
metalle geringer ist als in reinen, neutralen Alkalisalzlésungen. Den stérenden 
Einfluss anderer Metalle wie z.B. des Calciums vermag ein Séurezusatz allein nicht 
zu unterbindei; es wurde daher aufgrund der Beobachtungen von SCHUHKNECHT 
[2] tiber die Ausschaltung der Calciumstérung durch Aluminiumnitrat ebenfalls 
noch dieses Aluminiumsalz zugesetzt. 


Azetylen: I Na+100 mg K ohne Al 
I No +100mg K+ AL 
10mgK*Al 
Propan: mgK ohne AL 
No 100mg Ke AL 


Abb. 7. Beeinflussung der Na-Emission durch K in Gegenwart von Al. 


Den Einfluss der gleichzeitigen Zugabe von Séure und Aluminiumnitrat auf 
die gegenseitige Emissionsbeeinflussung von Natrium und Kalium zeigen die 
Abb. 7 und 8. In der schon fiir die vorangegangenen Diagramme gewihlten 
Art der Darstellung wird hier die durch Zusatz des zweiten Alkalimetalles hervor- 
gerufene Emissionserhéhung (J/J,) in neutralen Alkalisalzlésungen (gestrichelte 
Kurven) derjenigen entsprechender Lésungen gegeniibergestellt, die zusiatzlich 
Salpetersiure (10 ml konz. Saure/l!) und Aluminiumnitrat (5 g Al/l) enthalten 
(ausgezogene Kurven). 

Die graphische Wiedergabe der Messergebnisse lasst erkennen, dass durch den 
Zusatz von Saure bzw. von Séure und Aluminium die gegenseitige Emissionserhé- 
hung sowohl in der Azetylen- wie auch in der Propan-Luftflamme stark vermindert 
wird. Die Emissionsbeeinflussung ist jedoch in der Azetylen-Luftflamme auch bei 
sauren, aluminiumhaltigen Lésungen (Kurven II) noch immer grdésser als bei 
neutralen Alkalisalzlésungen in der Propan-Luftflamme (Kurven IV). Wiahrend in 
der Azetylenflamme ein Zusatz von 10 mg Kalium/! noch eine deutlich messbare 
Erhéhung der Emission des Natriums in saurer, aluminiumhaltiger Lésung zur 
Folge hat (Abb. 7, Kurve ITI), ist die Emissionserhéhung in Lésungen mit 100 mg 
Kalium/! bei Anregung in der Propanflamme fiir Natriumgehalte von 5 mg/l! und 


dariiber schon geringer als die Messgenauigkeit (Abb. 7, Kurve IV), bei einem 
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Uber die gegenseitige Beeinflussung der Emission von Natrium und Kalium 


Gehalt von 20 mg Kalium/| ist eine Emissionserhéhung in der Propanflamme auch 
fir Natriumgehalte von nur 0,5 mg/] iiberhaupt nicht mehr feststellbar. Noch 
giinstiger liegen die Verhiltnisse fiir die Steigerung der Emission des Kaliums 
durch Natriumzusatz bei Anregung in der Propanflamme. Hier liegt die Emissions- 
erhéhung durch Zusatz von sogar 100 mg Natrium/| bereits im Bereich der 
Messgenauigkeit (Abb. 8, Kurve IV), ist also nicht mehr mit Sicherheit feststellbar. 

Auch bei der Untersuchung saurer bzw. saurer, Aluminium enthaltender 
Lésungen ist demnach die gegenseitige Emissionserhéhung von Natrium und 
Kalium in der Propanflamme bedeutend geringer als in der Azetylenflamme. Die 
kiltere Propanflamme ist also auch hier der Azetylenflamme als Anregungsquelle 
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Azetylen: | K*100mg Na ohne AL 
0 K+100mg Na+ Al 
Propan: IIT K+10Omg Na ohne AL 


W K+100mg No+AL 


Abb. 8. Beeinflussung der K-Emission durch Na in Gegenwart von Al. 


unbedingt vorzuziehen. In begrenzten Konzentrationsbereichen ist bei sauren 
Lésungen die gegenseitige Beeinflussung der Emission sogar geringer als die 
Messfehler (im Mittel kleiner als 0,05 mg/l Na oder K); bis zu 10 mg Natrium/! 
lassen sich noch in Gegenwart von bis zu 20 mg Kalium/!, bis zu 10 mg Kalium/! 
sogar noch bei Anwesenheit von bis zu 100 mg Natrium/] bestimmen, ohne dass sich 
die gegenseitige Emissionsbeeinflussung st6érend bemerkbar macht. 

Wie bereits erwihnt, ist die Herabsetzung bzw. Ausschaltung der gegenseitigen 
Emissionserhéhung von Natrium und Kalium in erster Linie auf den Einfluss der 
Saiure zuriickzufiihren, wihrend der Zusatz von Aluminiumnitrat vor allem die 
Stérungen durch andere Metalle, insbesondere durch Calcium, vermindern oder 
beseitigen soll. In den mit 10 ml konz. Salpetersiiure angesiuerten und mit 5 g 
Aluminium (als Aluminiumnitrat) je Liter versetzten Lésungen wird die Emission 
des Natriums und Kaliums in der Propanflamme durch weitere Zusiitze tatsachlich 
nur wenig oder praktisch garnicht mehr beeinflusst; ohne Einwirkung sind z.B. 


Verdoppelung der Siuremenge, wobei die Salpetersiiure wenigstens teilweise 
durch Salzsiure oder Schwefelsiure ersetzt werden kann, zusitzliche Zugabe von 
Aluminiumnitrat bis zu mindestens 1 g Al/l, Zugabe von bis zu 1 g Magnesium/! 
(als Chlorid) und bis zu 0,5 g Mangan/1 (als Sulfat). Auch Calcium beeinfiusst die 
Natriumbestimmung wenigstens bis zu Gehalten von etwa | g Ca/! praktisch nicht 
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mehr, da die Emission der stérenden Calciumoxyd-Banden durch einen ausreichen- 
den Aluminiumgehalt der Lésung vollstaindig unterdriickt wird. Die Emission des 
Kaliums wird jedoch auch bei Anwesenheit von Aluminium durch Calcium ver- 
stiirkt. Mit steigendem Calcium-Gehalt der Lésung nimmt die Erhéhung der 
Kaliumemission zunichst zu, bleibt dann aber bei Calciumkonzentrationen von 50 
bis 1000 mg/l praktisch konstant. Die Calciumstérung lisst sich also ausschalten, 
wenn man den Eich- und Probelésungen von vornherein mindestens 50 mg 
Calcium/| zusetzt. 

Eisen beeinflusst die Emission von Natrium und Kalium in saurer, aluminium- 
haltiger Lésung bei Anregung in der Propanflamme nicht, es stért aber die Natrium- 
bestimmung durch einen kontinuierlichen Flammenuntergrund, der noch in das 
Gebiet der Natrium D-Linie hineinreicht. Seine Intensitaét ist dem Eisengehalt der 
Lésung proportional, bei dem verwendeten Natrium-Interferenzfilter entsprach der 
durch den Flammenuntergrund von je 0,1 g Eisen/l hervorgerufene Skalenausschlag 
etwa demjenigen der Emission von 0,075 mg Natrium/!. Bei auch nur anniherungs- 
weiser Kenntnis des Eisengehaltes der Lésung lisst sich also der Natriumgehalt in 
einfacher Weise durch entsprechende Korrektur der gemessenen Gesamtintensitat 
von Natrium und Eisen ermitteln. 

Uber Einzelheiten der zur Priifung des Einflusses von Calcium, Eisen und 
anderen Lésungspartnern angestellten Versuche sowie tiber die sich hieraus erge- 
bende Einheitsmethode zur flammenphotometrischen Bestimmung der Alkalien in 
feuerfesten Steinen, Erzen, Schlacken und ahnlichen Materialhen soll an anderer 
Stelle ausfiihrlich berichtet werden. 
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Diskussion 

Herr R. HERRMANN: Zur Reproduzierung gewisser Flammen bzw. Anregungsbedingungen 
wire es sehr schén, wenn man sich auf gewisse genormte Brenner, Zerstauber, genormte Gase 
mit bestimmten Mischungsverhaltnissen einigen kénnte, damit bei einer Neueinrichtung einer 
Methode nicht jeweils viel Neuarbeit geleistet werden muss. 

Antwort: Vortragender kann diese Anregung nur unterstreichen. Es ist sehr schwer, 
wenn nicht unmdglich, die in der Literatur gemachten Angaben iiber die Flammen- und 
Anregungsbedingungen zu vergleichen, da meistens nur die Art des Brenngases und die Drucke, 
nicht aber die in die Flamme gelangenden Gasvolumina angegeben werden. Bei einer bestimmten 
apparativen Einrichtung lassen sich zwar durch Messung der Drucke an einer bestimmten, stets 
gleichen Stelle der Gaszuleitungen die Flammenbedingungen kontrollieren und durch Regelung 
konstant halten, sie sind aber nicht eindeutig durch die Druckangabe charakterisiert. Denn 
vom Gasbehilter bis zum Austritt der Gase aus dem Brenner findet ein Abfall des Uberdruckes 
bis auf den Wert Null statt; der gemessene Druck ist also von der Stelle, an der er ermittelt 
wird, abhdingig und ist kein Mass fiir die in die Flamme gelangende absolute Gasmenge. Es 
ist daher sehr wiinschenswert, wenn man die Flammen- und Anregungsbedingungen nicht durch 
Angabe relativer Drucke, sondern durch eindeutige, reproduzierbare Messgréssen charakteri- 
sieren wiirde. 

Herr C. RapeMAKER: Ist Perchlorséiure auch zu gebrauchen als Séiurezusatz und wie sind 
dann die Einfliisse auf die K/Na Storungen. 
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Uber die gegenseitige Beeinflussung der Emission von Natrium und Kalium 


Antwort: Es wurden keine Messungen mit Perchlorsiurezusatz ausgefiihrt. Es ist bekannt, 
dass Perchlorsiure die Emissionsintensitat zumindest der Erdalkalimetalle erhoéht, wahrscheinlich 
infolge des temperatursteigernden, exothermen Zerfalls der Perchlorsiiture in der Flamme. 

Herr Fiscuer: Eine Normalisierung der Arbeitsvorschriften wire sehr zu begriissen. Am 
besten definiert sind die Arbeitsbedingungen beim Beckmanbrenner, doch sollten auch hier die 
Druckangaben durch eine Angabe der Gasmengen ergiinzt werden. 

Herr Ercunorr: Bei der Bestimmung von Strontium mit Indium als Vergleichse!ement 
(4511 A; 3,02 eV /4607 A; 2,69 eV) wurde eine systematische Parallel verschiebung der Eichkurve 
in Abhingigkeit von dem Acetylen-Sauerstoff-Verhaltnis (Flammentemperatur) beobachtet. 
Das Intensitatsverhaltnis In (4101 A; 3,02 eV)/Rb (4202 A; 2,95 eV) war dagegen vollig unabhiangig 
von dern C,H,/O,—Verhiltnis. Daraus geht deutlich hervor, dass bei Unterschieden in der 
Anregungsspannung das Intensititsverhiltnis zweier Linien auch in der Flamme von der 
Temperatur abhiingig ist. 

Herr G. M. Knop: Hat ausser den genannten Siuren auch Phosphorsiure einen stérenden 
Einfluss durch Erhéhung der Resultate? 

Antwort: Nein, bei den genannten Konzentrationen ist das nicht gemessen worden. 

Herr J. vAaN CALKER: Die Konstanthaltung der Emissionsbedingungen, auf deren Bedeutung 
der Vortragende hingewiesen hat, ist besonders wichtig um die Temperatur in die Hand zu 
bekommen. Wir sind bei der Flamme zwar weit von dem schwarzen Koérper entfernt. 
Trotzdem darf man annehmen, dass die Strahlung mit einer hohen Potenz der Temperatur 
geht. Es ist daher verstiindlich, dass die kalte Propanflamme weniger stéranfillige Spektren 
liefert. 

Herr B. L. VALLEE: Ist bei diesen Messungen der Untergrund beriicksichtigt worden? 
Wir haben gefunden, dass mit der Messung des Untergrunds der Effekt anderer Atome 
beseitigt werden kann. K6énnte man vielleicht die Unterschiede zwischen Propan- und Azetylen- 
Flammen auf die Temperatur dieser Flammen zuriickfiihren? 

Antwort: Der Untergrund ist bei den hier besprochenen Messungen in der Weise eliminiert 
worden, dass bei den einzelnen Messreihen die Skala fiir die Emission der Blindlésung auf den 
Nullwert eingestellt wurde. Dies ist jedoch nicht mehr mdéglich bei unbekannten Lésungen, 
wenn ein Flammenphotometer mit Interferenzfiltern verwendet wird. Nur mit Hilfe eines 
Spektralphotometers, z.B. eines Beckman DU-Photometers lasst sich der Flammenuntergrund 
durch Messung seiner Intensitét in unmittelbarer Nachbarschafft der zu messenden Linie 
bestimmen, so dass die gemessene Linienintensitaét entsprechend korrigiert werden kann. 
Das wire z.B. bei der beschriebenen Bestimmung von Natrium und Kalium in Gegenwart von 
Eisen der Fall. Die direkte Beeinflussung der Emissionsintensitat lisst sich nicht durch Messung 
des Flammenuntergrundes korrigieren. Allgemein ist der Flammenuntergrund in der Azetylen- 
flamme viel grésser als in der Propanflamme, wo er meist vernachlissigbar klein ist. Die 
Unterschiede zwischen der Emission in der Propan- und Azetylenflamme sind sicher im 
wesentlichen auf die verschiedenen Flammentemperaturen zuriickzufiihren. 
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Photoelectric measurement of flame temperatures by 
line reversal 


W. SNELLEMAN and J. A. Sir 
Physisch Laboratorium der Rijks Universiteit, Utrecht 


Ix flame photometry the calibration curves and the mutual interference effects of 
the elements largely depend on the temperature. Consequently, when we investi- 
gate the properties and peculiarities of flame photometers, measurements have to be 
made of the temperature as a function of time, height above the burner, composition 
of the gas mixture, etc. 


In order to measure these temperatures under varying conditions we have set 
up an apparatus which is a photoelectric modification of the well-known method of 
line reversal. This method is illustrated by Fig. 1. A tungsten-ribbon lamp is 
imaged in the flame which contains vapour of some metal, e.g. sodium. The flame 
and the image of the ribbon are imaged together on the slit of a spectrograph. In 


a) 


Spectral intensity as a function of wavelength, for three different values of the 
brightness of the atrip image (schematically). 


the vicinity of the yellow sodium lines the spectrum will show an intensity profile 
as drawn in Fig. 2. The sodium lines appear as emission lines when the brightness 


temperature of the filament image in the flame is lower than the flame temperature 


(Fig. 2a), and as absorption lines when the temperature of the image is higher 
(Fig. 2c). At an intermediate temperature the lines are not distinguishable 
from the continuum (Fig. 2b); then the temperature of flame and filament 
image equal each other. The brightness temperature of the ribbon image can be 
found from the brightness temperature of the tungsten ribbon by taking into 
account the reflexion losses at the glass bulb and at the lens. 
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Photoelectric measurement of flame temperatures by line reversal 


With visible lines, visual adjustment to disappearance of the lines is easy and 
this method is often used. However, in routine measurements it becomes fatiguing 
and it fails in the ultra-violet. Photographic observation is still possible then— 
one takes a series of spectrograms at different strip brightness temperatures and 
finds the correct temperature by interpolation—but it is time-consuming. In both 
cases, especially in the latter, the photoelectric method is preferable in the long run. 
Following a suggestion of Dr. ALKEMADE we have arranged the photoelectric 
measurement as follows (Fig. 3): 

The sodium lines F obtained in a prism spectrograph with autocollimation are 
imaged enlarged on a narrow exit slit S by means of an additional lens L. Near this 
lens is a small mirror .@ mounted on the coil of a moving-coil milliammeter. The 
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Fig. 3. Diagram of the photoelectric arrangement for line reversal measurements. 


yellow light is reflected by the mirror and when the milliammeter is fed with an 
alternating current, the vertical spectral lines vibrate horizontally across the vertical 
exit slit. The amplitude of the vibrations is controlled by the current, which has a 
frequency of 25 c/s. The lines cross the slit 25 times per second in either direction, 
giving a 50 c/s light signal to the photomultiplier, an RCA 1P28. The multiplier is 
connected to an oscilloscope as well as to a 50 c/s a.c. galvanometer. 

The oscilloscope screen will show the intensity profile of the lines (Fig. 4), 
broadened, of course, by the spectrograph and by the exit slit. The part of the 
spectrum which is observed decreases with the amplitude of the mirror vibrations 
until, finally, only light from one component of the doublet is intermittently 
passing through the exit slit. The pictures of Fig. 4 were made with only the flame 
burning and not the strip lamp. When the current through the strip lamp is 
increased, the lines vanish but the photocurrent noise, which is caused by the 
continuous spectrum and which is visible on the screen, is large and impedes a 
correct current adjustment. It is therefore preferable to use the a.c. galvanometer 
or some other synchronous rectifier. The galvanometer responds well to the 50 c/s 
light signal, but the visible noise is much less because of the small bandwidth, 
which is only 1 c/s, and because the apparatus is phase sensitive. The galvanometer 
deflection is proportional to the difference in intensity between line and adjacent 
continuum, so that at the reversal point the deflection will be zero. It should be 
noted that the variation of intensity with wavelength in the continuum does not 


give a deflection, for this variation produces mostly a 25 c/s signal, which is not 
detected. 
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In our preliminary measurements [1] we plotted the galvanometer deflection 
against the intensity of the continuous spectrum. The intersection of the straight 
line, thus found, and the line of zero deflection is the reversal point. The slope of 
the graph and hence the random error in the position of the intersection are depend- 
ent on the sodium concentration. With moderate concentrations this error amounts 
to about 2°, of the continuum intensity or 5° centigrade. It is in fair agreement 
with the computed statistical variation of the number of electrons released per 
second at the multiplier cathode. 


ic) 


Fig. 4. Photographs of the oscillograph screen: a Doublet and adjacent wavelength 

region, 6 doublet (smaller amplitude of the mirror vibration), ¢ one component (very 

small amplitude). The figure shows also the opposite line profiles, corresponding to the 
opposite motion of the murror. 


At first we used an ordinary (cylindrical) flame from a burner with a grid, fed 
by acetylene and air. The measured temperature appeared to be dependent on the 
sodium concentration in the sprayed solution. This unwelcome effect is due to 
light absorption in the cooler outer zone of the flame (self-reversal of the spectral 
lines). The maximum temperature drop, measured when the highest concentration 
was used, amounted to 75°C. To check the explanation we surrounded the flame 
with another flame of the same gas composition, which was independently fed and 
in which no sodium was vaporized. Thus we came to use a broad flame of which 
only the central part was coloured. The result of our measurements on both 
flames are presented in Fig. 5. The measured temperature of the ordinary flame 
appears to drop with increasing sodium concentration, while that of the broad 
flame is independent of the concentration within the experimental errors. 

To attain the maximum temperature we varied the fuel gas to air ratio. The 
maximum was reached with an overdose of 15°, of air as compared to stoichiometry. 

The foregoing measurements were made at a height of about 10 mm above the 
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Photoelectric measurement of flame temperatures by line reversal 


blue cones. One might expect a gradual drop in temperature with increasing height 
because of sideward energy losses. But in measuring the dependence of the tempera- 
ture on the height we found a noticeable increase in a range of a few centimetres. 
The temperature maximum in our case occurred at 18 mm above the blue cones. 
This initial increase may be explained by a lag in excitation of the sodium atoms. 
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» 
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Fig. 5. Measured reversal temperature as a function of NaCl concentration 
in the sprayed solution. 


The chemical energy is transformed into kinetic energy and excitation energy of 
the molecules taking part in the combustion, and it takes some time before the 
energy is equally divided between all the particles in the flame. Apparently this 
equilibrium was not reached under 2 cm from the combustion zones. The rise 
velocity of the gas mixture was 2-5 m/sec (Fig.6). 


Temperature 


Height above the cones 


23005 1 2 3 a 5 6 7m 


Fig. 6. Temperature as a function of height in the flame. 


There are many other factors influencing the flame temperature which are to be 
investigated yet, for example, heat losses to the burner. Partly this energy returns 
to the flame by the preheating of the gases in the burner. As a result, the given 
temperatures are still somewhat dependent on the type of burner. With the burner 
used this preheating amounts to at least 90°C. Further, the influence of moisture, 
aceton content of the acetylene gas, gas velocity, etc. have to be checked. 

A systematic error of the method was recently investigated in our institute | 2). 
It arises from the fact that in the flame there is no radiation equilibrium: more 
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light is emitted than is absorbed from the surroundings. This leads to a slight 
decrease of the population of the upper level of the sodium line, equivalent to a 
temperature difference of 8° at most. We therefore measure an excitation tempera- 
ture which is correspondingly lower than the actual gas temperature. 
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Discussion 

Dr. Vaipya: What is the «ffeet of size of NaC! particles ? 

Answer: The NaCl was introduced into the flame by spraying a solution. The drops were 
small, so that they will have evaporated before reaching the part of the flame where the tempera- 
ture has been measured. We do not expect NaCl! particles in this region. 

Herr Eicnnorr: Wird bei dieser Methode tatsiichlich die ‘Flammen’’-Temperatur gemessen, 
oder ist der bestimmte Temperaturwert abhingig davon, welche Linien und welche Elemente 
benutzt werden, da ein Temperaturstrahler mit einer Emission angeregter Atome auf 
verschiedenen Teilen der Planck’schen Strahlungskurve verglichen wird? 

Antwort: Unabhangig von der Welleniinge gilt, dass, wenn die wirkliche Flammentemperatur 
und die “Strablungs’’ Temperatur des Pandlampbildes ibereinstimmen, die Absorbtion gleich 
gross ist wie die Emission and also das “‘Umkehrpunkt”’ realisiert ist. Die ‘‘Planck’sche”’ 
Abhangigkeit ist verarbeitet in die Berechnung der Temperatur des Bandlampbildes. 

Mr. SuGpEN: a. Have other metals than sodium been used, and if so, how do the results 
compare with those for sodium? b. Have you considered the recombination of excess-radicals 
as a possible reason for temperature increases in the lower part of the gases? 

Answer: a. No other metal than sodium has yet been used. b. This has not been considered. 
(Up to now these “chemical” problems were beyond the scope of our investigation.) 

Herr Prof. Fiscner: Beantworten Ihre Messungen nicht die Frage von Herrn van Calker, 
welchen Einfluss wechselnde Mengen von Substanz (0,4—4,0 g/l) auf die Flammentemperatur 
ausuben? Wenn ich recht verstanden habe, ist kein wesentlicher Einfluss vorhanden. Dies hat 
aber nichts zu tun mit dem Einfluss des Gas-Sauerstoff-Mischungverhaltnisses, der bekanntlich 
sehr gross ist. 

Antwort: Dass ist richtig. 
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The cyanogen flame as a spectrochemical source (Summary) 


B. L. VALLEE 
Peter Bent Brigham Hospital, Boston 


THe flame, which has been in use as a spectrochemical source since it was first used by Davin 
ALTER in 1854, has found increasingly useful application in flame spectroscopy. The develop- 
ment of flame photometers has further popularized its use. The high analytical precision 
obtainable makes it an attractive instrumental device. The suitability of flames in spectro- 
chemistry has been limited by virtue of their energy characteristics. The highest temperatures- 
of the order of 3200°K—have been obtained with the hydrogen-oxygen or oxy gen-acetylene 
flames. Under these circumstances, it has been difficult to determine elements other than the 
alkali metals and the alkaline earths with high sensitivity. In searching for a new and more 
energetic flame source, we have adapted the cyanogen-oxygen flame for the elements of the 
first transitional group and other elements not readily excited by the above-mentioned sources. 
Qualitatively, the sensitivity of detection is excellent. Precision and reproducibility are high 
for quantitative analysis. The mechanism of excitation and the results of this work will be 
discussed. 
Discussion 

Dr. R. HERRMANN: Did you try cyanic acid (HCN), or similar gas, when heated over 25°C? 

Answer: We have not tried this. 

R. E. Bernstern: Is a special burner required, and have you tried to make estimations in 
biological fluids,e.g. Cu + Fe in biological fluids? Were any special precautions required in 
the use of cyanogen? 

Answer: Our burner combined an atomizer-nebulizer principle, but I cannot say how 
critical the burner design is, since our experiments have not extended thus far. Similarly, 
we have not as yet worked with biological material. The precautions taken have been described 
in detail in a paper now in press in Analytical Chemistry. No difficulties were experienced. 

J. A. Smir: What methods of temperature measurement have been used, and, especially, 
has temperature determination from molecular band spectra also been applied to the C,N, flame? 

Answer: Conway et al. have employed the line reversal method for temperature measure- 
ments using the sun as a comparison radiator. 

Dr. AHRENS asked whether any observations had been made on zinc, bearing in mind the 
fact that the excitation potentials of several sensitive zine lines were usually high. He also 
observed at the same time that the alkaline-earth working curves shown by Dr. VALLEE referred 
in each case to ion lines. 

In reply Dr. VALLEE stated that it had not been possible to detect zinc lines and that this 
might be due to their high excitation potentials; there was, however, the possibility that if 
further work were to include the far ultra-violet, Zn-2138 (excitation potential 5-8 volts) might 
be detectable. Although alkaline-earth ion lines had been used for constructing working curves, 
their intensities in the CN-oxygen flame were less than those of the alkaline-earth atom lines. 

J. R. STANSFIELD: Will the speaker give a quantitative figure for the accuracy obtainable. 

Answer: All quantitative measurements were performed in triplicate but without internal 
standards for reasons indicated earlier. For some points on the calibration curves the precision 
averaged from three points and deviation about was as good as 5-7%, for others as much as 
20-30%. Since too little C,N, was available to conduct statistical experiments, these values 
cannot be considered to be more than evidence that quantification is possible, which was the 
sole purpose of the study. With adequate quantities of the gas available it will be possible to 
define optimal conditions of burner design, flow rates of samples and gases. With these conditions 
defined and photoelectric recording substituted for photography there is no reason to expect 
that precision will not be as good as conventional flame sources and flame photometry, i.e. 1-2%,. 
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Sources of interferences in the flame spectrophotometric 
estimation of calcium and magnesium in biological 
fluids and tissues (Summary) 


R. E. Bernstein 
Department of Physiology, University of the Witwatersrand 


Licut radiation from calcium and magnesium (excitation potentials of 2-9 and 43 eV 
respectively) can only be satisfactorily excited by high-temperature flames, e.g. oxyhydrogen 
(2700°C) and oxyacetylene (3200°C). The greater excitation produced by the latter flame is 
offset to some extent by its greater flame background at certain wavelengths. The more general 
use of high-sensitivity photomultipliers, permitting slit widths of 0-1 mm or less to be used in 
flame spectrophotometers, enables precise estimation of the low concentration of calcium and 
magnesium in biological specimens. 

Measurement of these cations in the u.v. region (Ca line at 422 mu, Mg line at 285 my, and 
band at 383 mu) eliminates much of the heterochromatic background emission from other 
cations. Although Ca bands at 554 and 622 my have 3-5 times the intensity of the Ca line, the 
presence of sodium, with emission at 589 my, will produce considerable background interference 
unless a didymium filter is used. 

Radiation influences from cations are more evident for sodium than potassium or lithium, 
while the effect of calcium and magnesium on one another depends on the particular flame 
source, 

The depressant effect of certain anions (sulphate, phosphate, oxalate or carbonate) as 
salts or acids results in part from the slow rate of evaporation and high boiling point of these 
compounds, 

While the use of an internal standard provides effective compensation for atomization 
variables, the behaviour of both lithium and strontium in the flame suggests that they are 
unsuitable for use in complex solutions as internal standards for calcium or magnesium. 

The following techniques have been investigated for blood estimations: 

(a) 4-hr oxalate precipitation of heparin plasma or serum at 37°C; (i) precipitate dissolved 
in acid-acetone (or acid-methanol) for Ca estimation; (ii) protein precipitation of supernatant, 
diluted with acid-acetone for Mg. 

b) protein-free filtrate, diluted with acid-acetone for Ca aud Mg. No K interference. Family 
of Ca calibration curves containing varying Na with prior Na estimation. 

The results have been compared with standard chemiral and published flame methods. 
Some of the errors are detailed. Methods for other biological fluids and tissues have been 
developed. 


Discussion 
A. CoTTeNnte: Between which limits were the readings for Mg (0-5p.p.m.) with the Beckmann 


DU flame photometer ranged? 
Answer: Scale between 10-80. 
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Détermination du sodium par spectrophotométrie de 
flamme dans l’oxyde d’aluminium 


L. Braicovicn et M. F. Lanpt 
Société Montecatini, Milano, Secteur Aluminium, Usine de Porto Marghera 


Abstract 


The determination of sodium in aluminium oxide (mainly consisting of refractory a Al,Oz) 


Flamephotometric methods enable accurate and time-saving analyses for sodium. 


however, requires a complete attack on the sample. This was obtained by a fusion method, 
using a mixture of Li,CO, and B,O, (x : y) at a temperature of exactly 1200°C. No volatilization 
losses of sodium could be established under these conditions. The cake is dissolved in hydro- 


chloric acid. The resulting solution contained chlorides and borates of Li, Al, Ca, Fe and 


obviously sodium with small amounts of Ti and Si and the influence of these components on 


the sodium emission had to be investigated. 
The influence of the following components separately as well as in combination will be 


considered: hydrochloric acid, aluminium, lithium, calcium and boric acid. Under average 
conditions the combined influence can easily be taken into account while the buffering action of 
lithium is of advantage. After extensive tests the method has been applied to carry out control 


analyses of the Bayer process, using the Beckmann DU apparatus with flame attachment. 


Total time of analysis was three and a half hours. The method compares favourably with classical 


gravimetric methods. 


Une détermination du sodium, offrant lavantage d'une exécution rapide et précise 
en méme temps, est réalisable aujourd’hui grace aux progres atteints par les 
méthodes instrumentales d’analyse, méthodes qui n’exigent en général aucune 
séparation préalable des autres éléments présents dans l’échantillon soumis a 


‘examen. 

Pour notre étude on a eu recours a la spectrophotométrie de flamme réalisée 
moyennant un appareil Beckmann DU, appareil muni d’un monochromateur par 
prisme de quartz et du nouveau atomiseur brileur. 


Considérations d’ordre général 


L’analyse de |’Al,O,, produit comportant surtout de Valumine-alpha d’une attaque trés 
difficile posait d’abord le probléme de la solubilisation intégrale de l’échantillon. 


Les différentes méthodes d’analyse proposées n’avaient pas encore résolu ce probléme et 


extraction intégrale du Na demeurait toujours douteuse. 

Ni la méthode classique de Lawrence Smitu, frittage de l’échantillon au CaCO, et au NH,CI, 
ni celle de ARCHIBALD et McLeop [1] prévoyant le frittage de Al,O, a4 anhydride borique, ne 
parviennent a solubiliser entiérement l’'alumine. D’aprés JACKSON [2] on y parvient par l’attaque 


sous pression & 250°C, dans un tube scellé en verre Monax. Toutefois Jackson soutient qu'en 
opérant & 200°C on obtient également la mise en solution intégrale du Na bien qu’on ne réalise 


pas une attaque compléte de l’Al,Og. 
L’attaque incompléte de |’Al,O,, la valeur de l’essai 4 blane toujours relativement élevée 
ainsi que la faible prise d’essai ne laissent de soulever des doutes sur l’exactitude de la 


détermination., 


Attaque et solubilisation de l’échantillon 
Tirant parti d’une communication de R. Cypreés et P. TULLEN [3] qui prévoient, 
pour la détermination du Na dans les argiles, la fusion avec Li,CO, a des tempéra- 
tures ne dépassant pas 1200°C, nous avons essayé l'emploi de ce fondant pour la 
fusion de |’ Al,O. 
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Toutefois, ayant constaté au cours de notre essai que l'emploi du Li,CO, seul 
n’amenait pas la fusion intégrale, nous avons eu recours 4 un mélange comportant 
un autre fondant et précisément a l’anhydride borique. 

La méthode spectrophotométrique d’émission adoptée est extrémement 
sensible et remarquablement influencée par la présence de substances étrangéres a 
élément soumis a l’examen, notamment quand il s’agit de substances douées 
d’émissions propres (comme le lithium). C’est pourquoi il est nécessaire de réduire 
au minimum la quantité de substances étrangéres. 

L’emploi des deux fondants dans des proportions convenables (Li,CO, g 1,40 + 
B,O, g 1,75) améne la fusion compléte de Il’ Al,O, (g 1,25) dans un délai relativement 
bref. La fusion exige un contréle exact de la température car les températures 
élevées pourraient comporter des pertes de Na,O. R. Cypres et P. TULLEN 
affirment qu'il n'y a pas de perte de Na dans les fusions avec Li,CO, exécutées a 
des températures ne dépassant pas 1200°C. Par contre ARCHIBALD et McLEop 
recommandent de ne pas dépasser la température de 800°C dans l’attaque de |’ Al,O, 
par frittage a l’‘anhydride borique seule. 

Les essais que nous avons exécutés ont démontré que, dans les conditions 
d’expérience décrites, il n'y a aucune perte de Na due 4 la volatilisation si l’on opére 
& une température ne dépassant pas 1250°C; pour les températures dépassant 
1300°C on a constaté de faibles pertes. 

Nous donnons ci-aprés le tableau des résultats de ces essais: 


N° de Température Na,O 
Notes 
l’échantillon de fusion 


l 800° Fusion incomplete. 
l 900° Fusion incompléte 


1 1000° 0,67 Fusion intégrale mais 
d'une durée excessive 

l 1050° 0,673 Fusion intégrale, longue 

1150° 0,672 

l 1300° 0,62 

2 1050° 0,671 

2 1150° 0,67 

2 1300° 0,642 


1050° 0,585 


1050° 
1300° 


Solubilisation du produit de la fusion—D’aprés nos essais l’acide chlorhydrique est 
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3 1200° 0,585 

4 1050° 0,588 

4 1200° 0,588 
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le plus propre a obtenir la solubilisation en vue de la détermination spectrophoto- 
métrique du Na. 


Détermination spectrophotométrique 


En opérant avec des solutions étalon ne contenant que du Na en une concen- 
tration variant de 10 a 50 mg/l (domaine de concentration en Na correspondant a 


020 030 040 O50 0-60 
Normalité en HC! 


Graphique n° 1. 


celui des solutions de nos échantillons) nous avons mis au point les réglages pour le 


spectrophotométre Beckman DU, comme suit: 


longueur donde: 589 my (phototube sensible au bleu—résistance de charge 
du phototube 10.000 Megaohm) 

fente: mm 0,1 

flamme: hydrogéne-oxygéne (pression hy drogéne 4—4,5 livres/pouce carré) 

(pression oxygéne 13-15 livres/pouce carré) 

commutateur-sélecteur: position 0,1 

sensibilité: zéro tour 
Pour avoir un débit constant a travers l’atomiseur braileur nous avons muni 
l'appareil de deux rotamétres autorégleurs (Brooks type R2000) insérés en aval 
des deux manométres du Beckman méme. 


Interférences 


Dans les solutions des oxydes soumis A l’examen il y a présence d’ions de nature acide— 
borates et chlorures—aussi bien que de cathions Al-Li-Fe-Ca, en quantité minime Ti et Si, 
outre le Na, C'est pourquoi nous avons dd é¢tudier d’abord |'éventuelle action interférente 
tenant a la présence de chacun des éléments ¢trangers et, ensuite, l'action interférente d’ensemble. 


Influence de Vacidité chlorhydrique 


Dans le graphique n° 1 on expose les valeurs de |'émission obtenues grace 4 l'emploi de 
solutions contenant 25 mg/l de Na et ayant une normalité chlorhydrique variable de 0,04 a 
0,6N (HCI 0,15 & 2,19 environ % de poids). Les données rapportées nous consentent de 
conclure que la variation de lacide chlorhydrique dans ces limites améne une diminucion 
maximum de |’émission d’environ 5°, (en valeur absolue). 

On a ensuite tracé les courbes d’étalonnage pour des solutions contenant de 15 A 60 mg/] 
de Na en présence et en absence de HCI. Les solutions contenant HC] présentaient une normalité 


constante d’environ 0,6 >. (5 ce de HCI cone. en 100 ce), Le graphique n° 2 expose les valeurs 
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obtenues au cours de l’exécution de ces courbes. On peut remarquer que la présence de HCl 
(en concentration constante) améne l’affaiblissement prévu de I'émission, affaiblissement qui 


diminue A mesure que la concentration en Na augmente. 


Influence de Valuminium 
Le graphique n° 3 expose les valeurs de |'émission obtenues en opérant avec une solution 
Na en présence de quantités de Al,O, variant de 0,8 4 8 g/l environ 


contenant 30 mg/l de 


> 


—— Absence de HC! 
| Présence de HC! 


| 


| 

| 

235 30 35 40 45 50 60 
No m 


Graphique n° 2. 


(correspondant a Al de 0,42 a 4,2 ¢/l). Aucune variation de |’émission tenant A la variation 
de la concentration en Al. n'a été constatée. On a ensuite tracé les courbes d'étalonnage pour 
des solutions contenant de 10 A 60 mg/l de Na en présence et en absence de sels d’aluminium, 
la teneur en Al se montant constamment A g/! 2,68 (équivalent a g/l 5,064 de Al,O,). 


4 —_+ + + + 


1 2 3 6 7 8 
Al, Os; oft 


Graphique n° 3. 


Le graphique n° 4 expose les valeurs obtenues au cours de l'exécution de ces courbes. On 
peut remarquer que la présence de Al (en quantité constante) n’améne un affaiblissement des 


émissions, par rapport a celles obtenues avec des solutions de Na seul, que pour des quantités de 


Na ne dépassant pas 30 mg/l. Pour ce qui concerne les quantités dépassant 40 mg/! on constate 
que |'Al exalte faiblement l'émission du Na & mesure que la concentration en Na s'accroit. 


Influence du lithium 
Le graphique n° 5 expose les valeurs de |'émission obtenues en opérant avec unc solution 
contenant 30 mg/l de Na en présence de quantités de lithium variant de 0,30 4 1,60 g/l environ. 
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Les résultats de nos nombreux essais ne signalent dans |’émission du Na aucune variation 
sensible tenant a la variation de la concentration en Li. Nous pouvons done conclure que, 
dans nos particuliéres conditions d’expérience, il n’y a eu lieu de constater le phenoméne 
d’exaltation de l’intensité émissive du Na due & la présence du Li, signalée par d’autres auteurs 
tels que EcGERTSEN et LYKKEN [4], qui opéraient pourtant en tout autres conditions. On a 
ensuite tracé les courbes d’étalonnage en employant des solutions contenant de 10 a 60 mg/l 
de Na en présence et en absence de 0,80 g/l de Li. 


a | ——— Absence de AL,O3 
| —— Présence de Al,O3 
20 30 40 50 60 
Na mg/. 
, Graphique n° 4. 
} 
- Le graphique n° 6 expose les valeurs obtenues. 


On remarque que, pratiquement, les deux courbes coincident. 


Influence du calcium 


Suivant les mémes procédés on a pu constater que, en présence de 30 mg/l de Na, des 


Graphique n° 5. 


quantités de CaO de 0,4 a 1,4 mg/l! (correspondant 4 Ca de 0,2858 & 1,0003 mg/!) ne provoquent 
aucune variation de |'émission du Na. 
Le graphique n° 7 expose les résultats obtenus, 


Influence de V'acide borique 


Le graphique n° 8 expose les valeurs de |'émission obtenues en opérant sur des solutions 
contenant 30 mg/l de Na et des quantités de B,O, variables de 5 4 9 g/l. On remarque que la 
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présence de l'acide borique améne une diminution de l'émission du Na, diminution qui augmente 


par rapport & l'augmentation de la concentration en BOs. 


Influence ensemble 
uuirbes d'‘@talonnage tracées en employant des solutions 
absence soit en csence contemporaine, et en con 


éléments interferents singulierement. Ces 


» Absence de Li 
Présence de Li 


30 40 50 60 
Noa 


Graphique n® 6. 


solutions correspondent, soit pour ce qui concerne les éléments génants, soit les concentrations 
y rapportant, A celles qu'on obtient au cours des analyses de |’ Al,Og. 

On remarque que la presence de tous les éléments interférents, en concentration constante, 
ameéne une faible diminution de l'émission du Na qui tend a disparaitre & mesure que la 


concentration en Na augmente. 


44 
= 
0 02 04 06 O8 10 12 14 16 
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Graphique n® 7. 


Il est évident que pour la mise au point des méthodes de détermination spectro- 
photométrique, il faut que les courbes d’étalonnage obtenues moyennant des 
solutions contenant des quantités connues de l’élément a doser, garantissent la 
possibilité de remonter de | intensité de |'émission de la solution d'un échantillon 
& sa teneur réelle en élément a doser. Dans l’exécution de la courbe il faut par 


conséquent suivre avec une fidélité absolue les modalités fixées pour l'analyse de 


centration constante, de tos 

| 
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l’échantillon, ou bien il faut que l’effet des interférences éventuelles soit éliminé par 
des procédés convenables. 

Parmi ces procédés, les plus importants sont: 

|. Emploi d’un étalon interne, le plus souvent le lithium (Berry, CHarret et 
Barnes [5], Fox, Freeman et Lasker [6]). On peut objecter que les effets inter- 
férents ne sont pas nécessairement les mémes sur deux différents ions, méme s’il y a 


Graphique n° 8. 


entre ces derniers un rapport étroit (par exemple Li-Na), et que | introduction d’un 
autre élément peut engendrer a son tour de nouvelles interférences. 

2. Méthode des dilutions successives (GILBERT, HARWES et BECKMAN [7] visant 
a déterminer le montant des interférences. 


=o 
° 


No seul 


Présence délements 
interférents 


25 3 40 50 60 


Na mg/t 


Graphique n® 9. 


3. Méthode d’additions successives (OSBORN et JoHNS[S8]). On mesure d’abord 
l'émission de la solution de l’échantillon et ensuite l’augmentation de |’émission 


obtenue aprés | ‘addition de petites quantités connues de l’élément a doser. Puisque 


dans ce cas il faut extrapoler, la méthode n'est recommandée qu’au cas ot la courbe 
serait parfaitement reguliere et d’allure linéaire. 
4. Méthode absolue (EGGrerrsen, LYKKEN et WyLp [4], BREwsTEeR et CLAUSEN 


ry | | | 
| | 
| 
| | 
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(9]). Les courbes d’étalonnage sont exécutées moyennant l'emploi de solution 
témoin comportant tous les éléments interférents présents dans |'échantillon, et, 
pratiquement, dans les mémes concentrations. Plus l’action des éléments inter- 
férents est remarquable, plus il est nécessaire de suivre fidélement et soigneusement 
les susdites modalités. Cette méthode exige aussi que la température de la flamme, 
la pression et l’ouverture capillaire de l'atomiseur* soient constantes car les inter- 


férences qui en dériveraient ne sauraient étre contrecarrées. 


Tableau n° 1. Comparaison entre les résultats obtenus par la méthode spectrophoto- 
métrique de flamme et ceux obtenus par la méthode au triacétate (oxyde) 


Na,O0°, 


n° 

de Calcination 
spectro- 
l'essai 


triacétate photomeét. différence 
flamme 


Industr. 0,61 0,627 O17 
Industr. 0,66 0.65 O10 
Industr. 0,65 0.64 
Industr. 0,635 0,634 ool 
Industr. 0,637 0,647 O10 
Industr. 0,64 0,646 006 
Industr. 0,63 0,628 0,002 
Industr. 0,663 0.673 0.010 
Industr. 0,629 0,62 0,009 
Industr. 0.615 0,609 006 
Industr. 0,615 0.618 0.003 
Industr. 0.54 O.004 
Industr. 0,591 5 0.003 
Expérim. 0.547 0.003 
Expérim. 0,591 588 0.003 
Expérim. 0,633 0.003 


Dans le cas spécifique de la solution de nos oxydes d’aluminium on a choisi la 
méthode absolue car l'ensemble des éléments interférents engendre une inter 
férence pratiquement constante dans le domaine des variations de concentrations 
que comporte la composition de |’Al,O,. D ailleurs la présence du lithium devrait 
garantir l'action tampon soit sui l’excitation mutuelle soit sur linteraction des 
anions. 

Dans le but de contrdler | exactitude de la méthode spectrophotométrique mise 
au point, on a exécuté, avec la méthode al’acétate triple, une série de déterminations 
de |'Na,O sur les hydrates d’aluminium d’ot on avait obtenu par calcination les 
oxydes correspondants. Pour ces essais de comparaison on a jugé opportun d’en- 
visager l'exécution du dosage de |’ Na,O dans I’ hydrate correspondant a |'échantillon 

* On conseille d’exécuter souvent le contréle de la vitesse de pulvérisation, au sein de la flamme, 


d'un volume connu d'eau (5 cc). 
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d’oxyde soumis a l’examen, car la méthode classique LAWRENCE Situ, appliquée 
a l’oxyde, est, ainsi qu’on a eu l’occasion de le dire douteuse outre qu’ excessive- 
ment longue. D ailleurs la correspondance entre la teneur en Na,O d’un hydrate 
(exprimé en oxyde) et celle de l’oxyde résultant est un argument depuis longtemps 
acquis. Les essais ont été exécutés sur plusieurs hydrates et sur les oxydes obtenus 
soit par calcination industrielle soit par calcination expérimentale. Le tableau n° | 


expose les résultats atteints. 

On a aussi exécuté dans le méme but des essais de reproductibilité des résultats 
analytique et aussi des essais d’enrichissement. Les tableaux n° 2 et n° 3 exposent 
les résultats atteints. 

Tableau n° 2. Essais de reproductibilité 
(oxyde) 


Na,O% 


N° 
échantil. 2 


analyse analyse différence 


0,532 0,534 0,002 
0,539 0,539 rien 
0,630 0,625 0,005 
1 0,647 0,642 0,005 


0.700 0,700 ren 


Tableau n° 3. Essais d’enrichissement 
(oxyde) 


Na.O Na,0% 
g Na, 


ajoutés 
(% 


N° de 
lessai 
théorique retrouveé différence 


rien 0,5360 
0.0674 0.6034 0.6130 0.0096 
0.1348 0.6708 0.6810 0.0102 
0,2022 0,7382 0,7550 + 0,0168 
0.2696 0.8056 0.825 0.0194 


rien 0,5340 
0,1011 0,6351 0,6360 0,0009 
0,1685 0.7025 0.7090 0.0065 
0,2359 0.7699 0,7685 0.0014 
0,3033 0,8373 0.8360 0,0013 


te te be 


tot 


Les résultats ont été tous trés satisfaisants et témoignent de la précision de la 
méthode étudiée. 
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Pour assurer le contréle exact de tous les produits intermédiaires et de déchet 
du procédé Bayer, outre de l’oxyde d’aluminium, on a étudié et mis au point, 
suivant toujours le méme principe (contréle des interférences, emploi de la méthode 
absolue) les procédés d’analyse pour Il’hydrate d’aluminium, la boue rouge et le 
sable. 


Procédé analytique (oxyde d’aluminium) 


Dans la préparation des solutions témoin contenant des quantités de Na variant de 20 a 
40 mg/l, on a exclu P'SiO,, le Fe,O3, le P,O; ainsi que le TiO, puisqu’ils sont présents dans 
Voxyde d’aluminium*® en quantités trop faibles par rapport a la prédominance de PAl,O, 
pour provoquer des phénoménes d’interférence. Par contre on a considéré la présence du CaO 


pouvant amener des phénoménes d’interférence par bande spectrale. 


Attaque et solubilisation de lV’ échantillon 


Mélanger trés soigneusement g 1.25 de Al,O, seché et broyé, g 1,40 de Li,C¢ dg et g 1,75 
de B,O, dans un creuset en platine. Couvrir le creuset et chauffer doucement a la flamme apres 
avoir introduit le creuset méme dans l’ouverture circulaire pratiquée dans une feuille épaisse 
d’amiante afin que la flamme porte seulement sur la partie inférieure du creuset méme. Aprés 
fusion du Li,CO, et de 1'B,O,, transférer le creuset couvert dans un four éléctrique A moufle 
réglé & 1150°C. L’attaque compléte de l'Al,O, prend environ 90 minutes. Laisser refroidir, 
reprendre dans le creuset méme par de l'H,O chaude et par 12,5 cc d’HCl concentré (D1,19) 
ajouté par petites portions jusqu’é solution compléte. Transférer dans un ballon jaugé et 
contrélé de 250 cc, laisser refroidir et compléter au trait de jauge (solution qui en résulte: g/l 5 
de Al,O;). En méme temps et par des procédés analogues on prépare l'essai & blanc. 


Détermination du sodium 


Suivant les modalités les plus propres a l'utilisation de chaque type d’appareil ‘employé, 
procéder a lexécution de la courbe d’étalonnage, en introduisant les solutions dans la 
flamme moyennant latomiseur et mesurant pour chaque solution lintensité d’émission 
correspondante. Il va sans dire que l'on doit retrancher des valeurs de |’émission des solutions 
témoin, les valeurs correspondant a |'émission de base; de méme il faut retrancher de la valeur 
de l’émission de l’essai la valeur de l'essai a blanc correspondant. Tracer sur papier logarithmique 
(sur les deux coordonnées) la courbe d’étalonnage en rapportant en absciase la concentration en 
mg/l de Na et en ordonnée l’intensité d’émission mesurée. Interpoler pour établir la teneur en 
Na correspondant a la valeur de lémission de essai (J). 


La teneur °, en Na,O de lessai est exprimée par: 


Na,O% 
1.000 


ou: 1.3478 représente le coefficient de passage de Na a Na,O. 
Durée de lV exécution de analyse: 3 hr 15 min. 
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Die indirekte flammenphotometrische Aluminium-Bestimmung 


J. CENCELJ 
Kmetijski institut (Institut fiir Landwirtschaft) Ljubljana 


Zusammentassung—Es wird ein Verfahren fiir indirekte flammenphotometrische Aluminium— 
bestimmung beschrieben Dieses Verfahren ermdglicht die Aluminiumbestimmungen bei 
Anwendung der Azetylenflamme und ist wegen Einfachkeit der Ausfiihrung fiir Serienbestim- 


mungen zweckmassig. 


Die Verringerung der Kalziumemission durch Anwesenheit von Aluminium und 
die Beseitigung dieser Stérung bei flammenphotometrischer Kalziumbestimmung 
ist bereits aus der Literatur bekannt [1, 2, 3, 4]. Es wurde da sogar auf die Méglich- 
keit hingewiesen, diese Emissionsverringerung praktisch zu verwenden zur 
Beseitigung der Kalziumstérungen bei Alkalibestimmungen oder fiir indirekte 
Aluminiumbestimmungen [5, 6, 7, 8}. 

Bei Bodenuntersuchungen sind die Kalzium- und oft auch die Aluminium bestim- 
mungen serienweise auszufiihren, wofiir die flammenphotometrischen Methoden 
sehr gut verwendbar sind. So haben wir versucht den Aluminiumniederschlag, der 
vor flammenphotometrischen Kalziumbestimmungen aus einem Bodenextrakt 
entfernt wurde, fiir die indirekte flammenphotometrische Aluminiumbestimmung 
zu gebrauchen. Zu diesem Zwecke wurde der Einfluss des Aluminiums auf die 
Kalziumemission naher untersucht. 


Experimente 


A pparatur 


Die Messungen wurden mit einer einfachen, im Institut zusammengestellten, 
Apparatur mit Glaszerstéuber, Gasphotozelle und elektronischem Verstirker 
ausgefiihrt. Die Flamme wurde durch Azetylen-Luftgemisch erzeugt bei 8. 10-* 
Atm. Azetylen und 0,5 Atm. Luftiiberdruck. Die Intensitét der Kalzium- 
Spektrallinie bei 624 mu wurde photometriert, zuerst bei Aluminiumchlorid und 
dann bei Aluminiumnitratlésungen. 

Vorbereitung der Lésungen: Vier Lésungen wurden folgenderweise vorbereitet: 

(1) Die Lésung mit 2000 mg/l Aluminium (9.8880 g Aluminiumchlorid p.a. 
wurde in Wasser gelést und auf | |. aufgefiillt. 

(2) Die Lésung mit 2000 mg/l Aluminium (19.799 g Aluminiumnitrat chem. 
rein mit 9 H,O wurde in Wasser gelést und auf | |. aufgefiillt). 

(3) Die Lésung mit 4000 mg/l! Kalzium (9.9892 g Kalzium carbonat getrocknet, 
wurde in der nétigen Menge Salzsiure gelést und auf | |. aufgefiillt). 

(4) Die Lésung mit 4000 mg/! Kalzium (9.9892 g Kalzium carbonat wurde in 
der nétigen Menge Salpetersiure gelést, gekocht und auf 1 |. aufgefiillt). 

Aus diesen vier Lésungen wurden zwei Serien von Messlésungen mit gleichen 
Kalzium- (400 mg/! Ca) und steigenden Aluminium-konzentrationen (von 0 bis 
200 mg/! Al) hergestellt. Als Anionen waren in der ersten Serie nur Chlorionen 
(Lésung 1,3) und in der zweiten nur Nitrationen anwesend (Lésung 2,4). 
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Die Messungen 

Die Galvanometerausschlige der photometrischen Messungen sind aus Abb. | 
ersichtlich. Die Lésung mit 400 mg/l Ca wurde auf Teilstrich | des Messinstrumentes 
eingestellt. Nach mehrfacher Kontrolle der Messungen bei gleichen Bedingungen 


100 


Ca-400 


Abb. 1. I. Einfluss von Aluminiumchlorid auf die Kalziumemission. 
Il. Einfluss von Aluminiumnitrat auf die Kalziumemission. 


resultiert: (1) die Verringerung der Kalziumemission steht in gegebenem Umfange 
in linearer Abhingigkeit von Aluminiumkonzentrationen. (2) Bei Nitratlésungen 
ist die Verringerung bei gleichen Konzentrationen weit grésser als bei Chloridlésun- 
gen. Alle weiteren Messungen wurden in Anwesenheit von Nitrationen ausgefiihrt. 


100. 


400 
Konz. Al 
Abb. 2. Einfluss von Aluminiumnitrat auf die Kalziumemission bei den verschiedenen 
Kalziumkonzentrationen. 
I. Ca 200 mg/l 
II. Ca = 400 mg/l 
III. Ca = 600 mg/l 


Die Wirkung des Aluminiums wurde dann bei verschiedenen Kalziumkonzen- 
trationen beobachtet, bei 200 mg/! Ca, 400 mg/l Ca und 600 mg/I Ca. Die Ergebnisse 
der Messungen sind aus Abb. 2 zu ersehen. 
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Bei kleineren Kalziumkonzentrationen ist cie Verringerung grésser_ die lineare 
Form der Kurve geht aber friiher in eine flach gekriimmte iiber, als bei grésseren 
Konzentrationen der Fall ist. Fast ahnliche Ergebnisse der Messungen haben wir 
bei Phosphationeneinfluss auf die Kalziumemission gefunden. Der lineare Teil 


Teilstriche 


00 200 
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Abb. 3. Einfluss von Eisennitrat auf die Kalziumemission. 


der Eichkurve bei Kalziumkonzentrationen 400 mg/] Ca und steigender Aluminium- 
konzentration bis 200 mg/l Al schien fiir indirekte Jammenphotometrische Alumi- 
niumbestimmung fiir unseren Messbereich am geeignetsten zu sein. Es wurde 
versucht, aus dieser Emissionverringerung Aluminium in Bodenausziigen zu 
bestimmen. 


Konz Al mg 


Abb. 4. Die Verringerung der Kalziumemission bei der Anwesenheit: 
I. von Aluminiumnitrat 
II. von Aluminium und Ejisennitrat 


Aluminium wurde von Bodenausziigen als Hydroxyd, Benzoat oder Azetat vor 
der flammenphotometrischen Kalziumbestimmung getrennt. Diesen Niederschlag 
haben wir in HNO, gelést, und fiir die Aluminiumbestimmung zu verwenden 
versucht. In jedem Falle befinden sich neben Aluminium auch verschiedene 
Mengen Eisen und kleinere Mengen Phosphate. Deswegen wurde der Einfluss des 
Eisens auf die Kalziumemission untersucht, zuerst aus reinen Kalzium-Eisen 
Lésungen, dann bei Anwesenheit des Aluminiums. Zu Lésungen von 400 mg/! Ca 
wurden steigende Mengen Eisen von 0 bis 200 mg/! Fe dazugegeben. Das Abb. ‘ 
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Die indirekte flammenphotometrische Aluminium-Bestimmung 


zeigt die Intensitét der Kalziumemission in Abhingigkeit von steigenden Eisen- 
Mengen. 

Eisen verringert die Kalziumemission jedoch in viel kleinerem Masse als das 
bei Aluminium der Fall ist. Um den gemeinsamen Einfluss von Eisen und Alu- 
minium auf die Kalziumemission zu bestimmen, wurde eine Serie von Lésungen mit 
400 mg/l Ca und steigenden Mengen Eisen und Aluminium (von 0 bis 200 mg/l Fe 
und Al) hergestellt und photometriert. Die gewonnenen Ausschlige wurden mit 
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Abb. 5. Die Verringerung der Kalziumemission bei der Anwesenheit von Aluminiumnitrat 
und verschiedenen Eisenkonzentrationen: 
Fe 700 mg/l 
Il. Fe 500 mg/l 
Ill. Fe = 300 mg/l 


denen von reinen Kalzium-Aluminium Lésungen verglichen. Gegen Erwartung ist 
die Verringerung der Kalziumemission bei Anwesenheit beider Ionen kleiner als 
bei reinem Aluminium (Abb. 4). 

Der verminderte Einfluss des Phosphates auf die Kalziumemission wurde in 
der Literatur schon 6fters besprochen [9, 10, 11, 12, 13, 14]. Bei unseren Messungen 
kann man die Phosphationen-Anwesenheit wegen grossen Kalziumiiberschusses 
vernachilassigen (400 mg/l Ca gegen 0,2 mg/! PO,), wohl muss aber Eisen in Betracht 
genommen werden. Die Eisenkonzentrationen in Bodenausziigen bewegen sich 
gewohnlich von 300 mg/l Fe bis 700 mg/l Fe. Deshalb wurde der Einfluss des 
Eisens auf die Kalziumemission bei Anwesenheit des Aluminiums aus drei 
verschiedenen Eisenkonzentrationlésungen (700 mg/! Fe, 500 mg/l Fe und 300 mg/! 
Fe) gemessen (Abb. 5). 

Nach der Menge des Eisens in Bodenausziigen werten wir die gewonnenen 
Ausschlige der Aluminiumniederschlag-Lésungen auf der betreffenden Eichkurve 
aus. 


Diskussion 


Die Resultate nach angegebenem Verfahren stehen in guter lt bereinstimmung 

mit gravimetrischen Aluminiumbestimmungen und sind durch Schnelligkeit der 
Ausfiihrung fiir Serienbodenuntersuchungen zweckmissig. 


65 


|| 
50 
Ca-400 mg/l 
lie Konz.Al mg/l 
+ 
sas 


J. 


Der Grund dieser Emmissionsverringerung ist noch nicht geklirt. Man findet 
einige Ahnlichkeiten der Einfliisse des Aluminiums und der Phosphationen auf die 
Kalziumemission. Dies spricht fiir Wahrscheinlichkeit von Bildungen schlecht 
verdampfbaren Kalziumverbindungen, die weniger Kalzium zur Anregung bereit- 


stellen. 

Die verstirkte Wirkung des Aluminiumnitrats weist auf die Wahrscheinlich- 
keit der Bildung von Kalzium-Aluminiumoxyd. Doch ist es nicht méglich Schluss- 
folgerungen zu ziehen tiber der quantitativen Zusammensetzung der Aluminium- 
Kalzium Verbindung. ; 

Ich wiinsche dem Herrn Direktor Dipl. Ing. Paver Zaucer meinen Dank fiir 
die Méglichkeit dieser Untersuchung auszusprechen. 
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Diskussion 

Herr Fiscner: Es ist sehr interessant, aus dieser Stérung eine praktische Anwendung zu 
ziehen. Wieviele Analysen kann man so machen? 

Antwort: Wir verwenden den Niederschlag, der vor der flammenphotometrischen Kalzium- 
bestimmung von der Losung getrennt werden muss. Dieses Verfahren ist fiir eine Serienanal yse 
besonders zweckmassig, da man sowohl! Aluminium—wie Kalziumbestimmungen ausfiihren kann. 

Herr ALKEMADE In welchem Verhiiltnis stehen Thre Resultate zu denen von Dr. 
SCHUHKNECHT! 

Antwort: Es wurden gleiche Verhiltnisse gefunden, nur hat Dr. ScHunKNECHT die Ver- 
ringerung der Kalziumemission zur Beseitigung der Kalziuminterferenz bei Alkalibestimmungen 
gebraucht, deswegen hat er bei gleichen Aluminiumkonzentrationen und steigenden Ivalzium- 
konzentrationen gearbeitet. Er hat ebenso gefunden, dass diese Verringerung bei kleineren 
Ka'ziumkonzentrationen grésser ist. Schon Mrrcnett und Ropertson haben im Jahre 1936 
uber die lineare Abhangigkeit der Kalziumemissions-Verringerung bei Aluminiumzugabe 
geschrieben und diese als Aluminiumbestimmung bei spektrografischen Arbeiten zu verwenden 
versucht. 

Auch Mos#er und Mitarbeiter haben diese Kalziumemissions-Verringerung fiir Aluminium 
bestimmung verwendet. 


Schriftliche Bemerkung: Es wiirde interessant sein. aus der Verschiebung der Kalzium.- 


Fichkurve bei konstanter Hinzufiigung des Aluminiums Schlussfolgerungen zu ziehen betreffs. 


der quantitativen Zusammensetzung der Aluminium—Kalzium Verbindung. 
Antwort: Ich danke fiir diese Bemerkung, ich werde versuchen es auszufiihren. 
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Die quantitative Spektralanalyse kleiner Mengen von Cs und Rb 


J. Mepexk und F. VaLesKa 
Physikalisches Laboratorium des Kohlenforschungsinstituts, Prag 


Fir quantitative Bestimmung kleiner Mengen von Cs und Rb in Gemischen mit 
anderen Alkali- und Erdalkali-Metallen wurde die Spektralanalyse als das geeig- 
netste Mikroverfahren verwendet. 

Mit Riicksicht auf die allseitige Anwendbarkeit der Methode, sowohl fiir 
wissenschaftliche Zwecke als auch fiir den Bedarf der Betriebslaboratorien, werden 
die experimentellen Bedingungen bei Wahrung der geforderten Genauigkeit und 
hohen Empfindlichkeit so gewahit, dass die ganze Analyse méglichst kurze Zeit 
beansprucht, der Arbeitsgang einfach ist und keine komplizierten und nur selten 
gebrauchten Apparate erfordert. 

Das Spektrum wurde mit einem Spektrograf ISP—51 aufgenommen. dessen 
lichtstarke Optik es erméglichte, die Belichtungszeit auch bei recht kleinen Kon- 
zentrationen wesentlich zu verkiirzen. Die Emissionsquelle—eine Luft-Azetylen- 
flamme—war in einer Entfernung von etwa 2 cm vor den 0,1 mm bre‘ten Spalt ange- 
bracht. Die Prismeneinstellung wurde so gewihlit, dass man ein vollkommen 
scharfes Bild des ganzen Spektrums im Bereiche von 4000-9000 A erreicht. 

Die Konstruktion der Anregung zeichnet sich durch Raumvereinigung des 
Brenners und der Dosierungseinrichtung aus. Die Zerstiubung der analysierten 
Lésung geschieht mit einem kleinen leistungsfihigen Injektor aus Sialglas, sodass 
man mit einer minimalen Probe auskommt. Die den Brenner mit der Dosierungs- 
einrichtung verbindende Glasleitung hat mit Riicksicht auf den unbehinderten 
Durchgang des ‘Trépfchen-Nebels zum Brenner eine hinreichende Weite, 
wobei die Trennung bezw. Zersplitterung der gréberen Trépfchen durch missige 
Kriimmung der Verbindungsréhre erreicht wird. Die Héhe der Gasmischungs- 
kammer und gleichzeitig die Lage der Flamme kann mit Hilfe einer Kappe mit 
feinem Gewinde beliebig eingestellt werden. Die Brennermiindung aus Quarzglas 
ist zu einer elliptischen Oeffnung geschliffen, sodass die Flamme die Gestalt eines 
abgeflachten Kegels annimmt, der bei der Aufnahme mit der Schmalseite gegen 
den Spalt gerichtet ist, um ein Emissionszentrum von hinreichender Tiefe zu 
erzielen. 

Ein genaues Bild der Zusammensetzung und Temperatur des brennenden 
Gasgemisches wird von der Form und der Grésse der Flamme, namentlich der 
Héhe des inneren kalten Kegels, gegeben; darum wurde zwecks Kontrolle der 
Stabilitat der Verbrennung eine optische Einrichtung benutzt. Diese, im Wesent- 
lichen eine Photokamera, erméglicht es das vergrésserte Bild der Flamme auf 
einer mit Masstab versehenen Mattscheibe zu verfolgen. Die auf der Mattscheibe 
angezeigten Aenderungen in der Zusammensetzung des Gasgemisches kénnen 
sofort durch Handregelung kompensiert werden, sodass die Verbrennungsbedin- 
gungen wiihrend des ganzen Verlaufs der Aufnahme konstant gehalten 
werden. 
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Die Aufnahme des Spektrums erfolgt auf Agfa-Infrarot-Platten 850 hart und 
800 hart. Das Empfindlichkeitsmaximum der angefiihrten Platten stimmt sehr 
gut mit der Wellenlange der analytischen Linien tiberein. 

Die Konzentrationen von Cs und Rb wurden aus der gemessenen Schwirzungs- 
dichte der charakteristischen Linien 8521,10 A bezw. 7800,38 A berechnet. 

In das Infrarotgebiet fallt auch das Bandspektrum der Erdalkali-Metalle; 
darum geniigte die direkte photometrische Auswertung der Spektrallinien nicht, 
sondern es musste die Methode der Leitlinien herangezogen werden. 
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Abb. 1. Abhangigkeit der Schwarzung vom Cs-Gehalt 
in Standardproben in log der Konzentration. 


Bei der Auswahl der Leitlinie und des Leitelements miissen folgende Tatsachen 
in Betracht gezogen werden: 

(1) Die Anzahl der Elemente, deren Linien im sichtbaren Gebiete des Spektrum 
durch die Flamme angeregt werden kénnen, ist ziemlich begrenzt. 

(2) Das Leitelement darf in einer natiirlichen Probe tiberhaupt nicht anwesend 
sein oder nur in solcher Menge, die bei normaler Belichtungszeit zu keinem Linien- 
bild fiihrt. 

(3) Die sogenannte ‘‘tote Liicke’’ im Bereiche der orthochromatischen Sensibili- 
sation der Platten, sodass die Leitlinie entweder im blauen oder im infraroten 
Gebiet des Spektrums liegen muss. 

Als das geeignetste Element wurde Cr verwendet, dessen analytische Linie 
4254.35 A am besten den angefiihrten Anforderungen entspricht. Obgleich diese 
Linie von den analytischen Linien des Cs und des Rb um mehr als 4000 A entfernt 
ist, konnten durch Anwendung der erwahnten Spektralplatten von ausgezeichneter 
Qualitat vollkommen befriedigende Ergebnisse erzielt werden. 

Bei der quantitativen Bestimmung von Cs im nahen Infrarotgebiet wirkt 
besonders stérend das Bandspektrum von Ca, das bei héherem Gehalt in der Probe 
die roten Linien von Cs fast vollkommen iiberdeckt. Bei grésserer Konzentration 
von Ca in der untersuchten Lésung ist deshalb seine Entfernung auf chemischem 
Wege notwendig. 


6 
0-4 
20 
| | 
03 
s 
| 
0-S+—_+ 
log C 
l 
68 


Die quantitative Spektralanalyse kleiner Mengen von Cs und Rb 


Durch wesentlich geringere Dichte des Bandspektrums zeichnen sich Ba und Sr 
aus, wobei die Schwirzung des Bandspektrums die der ‘analytischen Linien von Cs 
in geringem Masse verstirkt und die Bestimmung giinstig beeinflusst. 

Diese Erscheinungen kann man erfolgreich bei der qualitativen Feststellung 
von Cs in sehr kleinen Konzentrationen beniitzen, besonders dann, wenn die Linie 
des Caesiums sehr schwach und fast unkenntlich ist. Durch Zugabe einer kleinen 
Menge von Ba in die Lésung erhéht sich mit Hilfe des Bandspektrums die Schwar- 
zung der analytischen Linie auf einen Wert, aus dem man die Anwesentheit des 


Abb. 2. Abhangigkeit der Schwarzung vom Rb-Gehalt 


in Standardproben in log der Konzentration. 


Elementes nicht nur visuell feststellen, sondern unter giinstigen Umstianden auch 
photometrisch ausmessen kann. 

Bei Anwesenheit von Ba bezw. Sr erwies es sich als zweckmissig, die Auswer- 
tung der analytischen Linien nach folgender Formel vorzunehmen: 


S = log 


0 
I, 


wobei S die korrigierte Schwirzung der Linie, /, die relative Intensitit des un- 
abgeblendeten Lichtes, /, die relative Intensitat des durch das Linienbild und /, 
des durch den Untergrund geschwiichten Lichtes bedeutet. 

Als Grundwert J, wurde die Intensitaét eines Lichtbiindels genommen, das 
durch eine schichtlose Stelle der photographischen Platte ging und einen Galvano- 
meterausschlag von 1000 Teilstrichen hervorrief. 

Die Methode der quantitativen Bestimmung wurde fiir Konzentrationsbereiche 
1.10-% bis 5.10-® Mol Cs und 1.10~* bis 3.10-° Mol Rb ausgearbeitet. Die Repro- 
duzierbarkeit und der mittlere Fehler der beschriebenen Methode wurden an 
kiinstlichen Standardlésungen festgestellt, die dann auch bei der Analyse der 
eigentlichen Proben mit unbekanntem Cs- und Rb-Gehalt als Rahmenlésungen 


dienten. 
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Die erreichte Reproduzierbarkeit bei der Analyse der Standardlésungen war 
vollig befriedigend und der mittlere Fehler von fast hundert Analysen betrug 

2.2°,, bei Cs, bezw. +-3,5°,, bei Rb. 

Praktisch wurde die angefiihrte Methode fiir Analysen von Kohlenaschen 
verwendet, deren Gehalt an Cs von der Gréssenordnung 0,001°, und an Rb 0,01°% 


war. 
Eine genaue Beschreibung der Methode findet sich bei J. MepeKk, Quantitative 
spektralanalytische Bestimmung von Cs in Kohlenaschen, Paliva 1956, 11 370ff. 
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SECTION II 


EMISSION SPECTROMETRY 


Direktauswertung von Spektren im Schumanngebiet 


E. 


Institut fiir technische Physik, Universitat Lausanne 


Abstract—The paper begins with a discussion regarding the geometrical disposition and the 
kind of detectors used in several methods for the direct measurement of spectral line intensities 


in the Schumann region. The most appropriate detectors were (1)—the photomultiplier with 


fluorescent screen or (2)——the Geiger-Miller counter sensitive for ultra-violet light. In continuous 


service the Geiger-Muller counters are not constant and their lifetime is very short (a few weeks). 


Calcium tungstate has been found as the best of the different fluorescent products. 


Dir Bedeutung vakuumspektroskopischer Methoden | 1, 2] sowohl in der Emissions- 
analyse als auch in der Molekiilphysik hat in den letzten Jahren zugenommen. Die 


klassische Detektion von Lichtintensitiaiten, deren Wellenlingen kleiner als 2000 A 


sind, geschieht auch heute noch mit dusserst gelatinearmen Photoemulsionen nach 
SCHUMANN [3] oder mit einer fluoreszierenden Fliissigkeit getrankten Emulsion nach 
DucLaux und JEaANTET [4]. Heute liegt das Hauptinteresse jedoch bei der direkten 


Messung der Lichtintensititen. 


~ 


Abb. 1. G.M. Zahlrohr 


Versuche mit gasgefiillten Photozellen [5] ergaben nicht die gewiinschte 
Empftindlichkeit. DuNKELMAN und Lock |6] versahen einen RCA IP2s8 Multiplier 
mit einer diinnen Quarzumhillung. Damit erhielten sie eine beachtliche Emptind- 
lichkeit bis hinunter zu 1600 A. Die Spezialréhren sind allerdings nicht im Handel 
erhaltlich. 

Das Hauptinteresse richtete sich deshalb auf die lichtempfindlichen Zahlrohre 
und Photomultiplier mit Fluoreszenzschirmen. 

Zunichst wurden Messungen mit Geiger-Miiller Zahlrohren durchgefiihrt. Die 
Konstruktion dieser Zihlrohre aus Messing sehen wir in Abb. 1. 

Auf die Innenwinde der Ziaihlrohre wurde eine Cadmiumschicht (Photoeffekt) 
im Vakuum aufgedampft. Als Fenster wurde LiF in 0,5 mm Dicke verwendet. Der 
Zihidraht war aus Molybdin von 0,1 mm Durchmesser. Die Stopfen waren in 
Keramik ausgefiihrt, Als Gasfiillung diente ein Gemisch | : 10 von Aethylalkoho! 
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E. 


und Argon. Gepriift wurden die Zahlrohre in einer Anordnung nach Abb. 2. Die 
Lange des Plateaus war mehr als 300 Volt bei einer Steilheit von 5 Stéssen/min pro 
100 Volt. 

Lampe G.M.Z@hirohr 


= nspannung ImpulszGhier 


Filter 


Abb. 2. Priifungsaufstellung fiir G.M. Zahlrohre. 


Die Empfindlichkeit fiir ultraviolettes Licht nahm mit der Zeit sehr stark ab, 
was wahrscheinlich der Absorption des Alkohols an den Zaihlrohrwinden zuzu- 
schreiben ist. Ferner lag der Nulleffekt von Anfang an mit 80 bis 120 Stéssen pro 
Minute je nach Zahlrohr sehr hoch. 
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Abb. 3, 4, 5. Variation im Dunkelstrom des Sekundarelektronenvervielfachers 6094C (4) 
[P21 (5) 
Das Hauptinteresse der weiteren Versuche richtete sich deshalb ausschliesslich 
auf Sekundiarelektronenvervielfacher mit Fluoreszenzschirmen. Es wurden 
zunichst aus den im Handel erhiltlichen Photomultipliern die geeignetsten 
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ausgewahlt [7]. Wesentlich fiir die Wahl war ausser der Empfindlichkeit, die 
Grésse des Dunkelstromes und die Variation desselben. In den Abbildungen. 3, 4 
und 5 ist die zeitliche Variation des Dunkelstromes eines RCA IP21, EMI 60940 
und EMI 6094B dargestellt. Die Dynodenspannung betrug je 100 Volt. 

Der Mittelwert des Dunkelstromes betrug fiir den RCA IP21-Multiplier 0,02 
Mikroamp. Fiir die beiden EMI war er kleiner als 0,01 Mikroamp. Noch bessere 
Resultate wurden mit einem Photomultiplier nach Scuarrri [8] erzielt. Leider 
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Abb. 6. Beispiel einer Empfindlichkeitsmessung fluoreszierender Substanzen. 


sind diese nicht im Handel erhiltlich. Die Variation des Dunkelstromes kann 
erheblich verkleinert werden, wenn der Photomultiplier mit fliissiger Luft [9] 
gekiihit wird. 

Aus der grossen Anzahl fluoreszierender Substanzen wurden fiir die endgiiltigen 
Versuche Natriumsalicylat und Kalziumwolframat ausgewahlt. In Tabelle 1 sind 
die Empfindlichkeitsmessungen mit der Hg-Linie 2482 A dargestellt. 


Na-Salicylat CaWwoO, 


; Ausschlag in m\ Ausschlag in m\ 


15 mV 20 mV 
10mV 18 mV 
6mV 17 mV 
14 mV 17 mV 
14 mV 18 mV 
13 mV 21 m\ 
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Jeder Versuch stellt einen Mittelwert von je 30 Messungen dar. In Abb. 6 sehen 
wir ein Beispiel einer solchen registrierten Messung. 

Das Kalziumwolframat erwies sich zusammen mit dem EMI-Multiplier als 
geeignetst. 

Die Messanordnung ist in Abb. 7 schematisch dargestellt. 
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Abb. 7. Messaufstellung fiir fluoreszierende Substanzen. 

Diese Multiplier, bei denen die fluoreszierende Substanz direkt auf der Stirnseite 
der Réhre aufgetragen wurde, waren im Vakuumspektrographen nach LUscuer {10} 
montiert. Der Empfingerteil dieses Spektrographen wurde in einer reinen Stick- 
stoffatmosphare gehalten. In Abb. 8 ist der Intensitatsverlauf der Kohlenstofflinie 


Verdampfung C’ 1930 


erlauf der Linie CI 1930 mit der Zeit 


C 1 1930 in Funktion der Zeit dargestellt, als Beispiel einer direkten Messung von 
Spektrallinienintensitaten. Als Probe diente eine Eisenlegierung von 0,74°, C- 
CGehalt, angeregt mit einem Feussner-Funken Typ ARL-High Precision-Source 
Die beschriebenen Versuche wurden im Forschungslaboratorium der Applied 
Research Laboratories in Lausanne durchgefiihrt. Es ist eine angenehme Pflicht 
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des Autors, der Direktion der Applied Research Laboratories fiir das grossziigige 
Zurverfiigungstellen der notwendigen Mittel zu danken. 
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Diskussion 

Herr Rirscui: Geniigte die Konstanz des Feussner-Funkens fiir die Photometrie. 

Antwort: Die Anregung auf dem Feussner Funken der ARL-High Precision Source ist 
genugend konstant. 

Herr LEHMANN: Wie hoch muss die Konstanz der Speisespannung sein fiir den Multipliertyp 
E.M.1.B. 

Antwort: besser als 0,1%.. 

Herr Hienrict: Welches Bindemittel wurde fiir den Ca-Wolframat verwendet ? 

Antwort: Die besten Erfahrungen sind mit dem Bindemittel ““Metzler” gemacht. 

Mr. Menzies: Why did you choose the 1930-A and not the 1657-A carbon line. Was this 
entirely because of the grating blaze? 

Antwort: We found that the line 1930 A with our grating was stronger than the line of 
1657 A. 
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Performance of sequential as compared to parallel integrating 
quantometers for spectrochemical analysis 


M. F. HasLer 


Applied Research Laboratories, Glendale, Calif. 


Abstract—The mode of operation of each type of direct-reading, optical emission instrument is 
discussed in detail, and the advantages and disadvantages of each are considered in connection 
with various analytical problems in spectrochemistry. 

Various instrument design problems concerning the positioning of the spectrum lines with 
regard to the receiver slits, and the intensity standardization of the receivers, are considered. 
The importance of the discharge conditions employed, particularly in sequential analysis, is 
discussed. 


Examples of various types of analysis by each case are shown. 


Every spectrochemical analytical laboratory is faced, sooner or later, with three 
different types of analytical problems. The first is the occasional sample of unknown 
analysis which must be evaluated both qualitatively and quantitatively, say, 
within one day after its receipt. The second is the periodically recurring known 


Fig Complete Quantograph installation 


sample type which must be analysed quantitatively on fairly short notice, say, 
within a few hours. The third is the production type sample which must be analysed 
on a high-speed basis, that is, within minutes. 

As is well known, the standard source unit, spectrograph, and comparator- 
densitometer are well suited to the first of these types of analysis and have been 
used rather extensively on the second type for want of more suitable instrumenta- 
tion. For the third or high-speed analysis, only direct-reading instruments such as 
the Production Control Quantometer, which is basically a polychromator employing 
parallel integration, have proved entirely satisfactory. 
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In designing the quantograph all three of these needs were considered. Fig. 1 
is a photograph of a complete quantograph installation with the new table-height 
Multisource supporting the Quantograph at the left, and the recording console at 
the right. 

The optical system of the quantograph is shown in Fig. 2. Light from the 
analytical gap at the lower right passes through a condensing lens into two slits, 
the lower of which provides light by means of a cylindrical mirror onto a reference 
multiplier phototube, the upper, light to the collimator mirror at the lower left. 


— 


Receiver 


‘Monochromator 
phototubes 
Primary | Condenser 
lens 


‘Collimator mirror Direct beam phototubes/" 
Anclytica! gap’ 


Fig. 2. Top view optical system of Quantograph. 


This concave mirror provides a parallel beam of light onto the flat grating which 
can be rotated about an axis parallel to the lines on the grating. The dispersed 
spectrum leaves the grating as parallel light, but spread out across the large 
receiver mirror which focuses the spectrum on the focal curve shown at the upper 
right. By providing a camera with a slit frame below it, the unit can be changed 
from a spectrograph to a polychromator by merely turning the camera-raising 
control. Fixed cylindrical mirrors and phototubes behind the slits complete the 
polychromator portion of the quantograph. A monochromator is provided at a 
point on the focal curve which is equidistant from the system axis, as compared to 
the primary slit. A beam splitter and two phototubes allow the intensity of any 
line and its adjacent background to be measured simultaneously at this position. 

Two unique features of the quantograph’s optical design are worth special 
mention. The first is the use of the side-by-side arrangement of slit, mirrors, 
grating, and receivers, which provides a vertical image of the spectrum lines at all 
points on the focal plane for all rotational positions of the grating. This is superior 
to the over-under Ebert system of arranging the optical elements where line image 
tilt is experienced in varying degrees along the focal curve, and in varying amounts 
in one position at the focal curve as the grating is rotated. The second is the use of 
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a Czerny-Turner mirror system employing two mirrors rather than a single mirror. 
This allows the centres of curvature of the two mirrors to be at different points in 
space such that the aberrations, particularly at the far end of the focal plane, can 
be minimized. 

In analysing direct-reading methods of analysis, there are rather obviously two 
types of instruments. The first utilizes a fixed receiver slit, multiplier phototube, 
and integrator for each line in the spectrum to be used in the analysis of a sample. 


rect reference Monochromctor Channe! 
becm receiver receiver High voitege controis 
cttenucators 

Reference Elements 


| Integrating 


| condensers | 


switches 


Relay power | High vo.tage 


supply supply 


Fig. 3. Schematic diagram for sequential operation of Quantograph. 


By integrating the radiation from all lines simultaneously on a parallel basis 
while the analytical discharge is operating, such a system stores information in the 
same manner as a photographic film. It is well known that this system, as exempli- 
fied in the Quantometer, allows the utmost in speed and accuracy of spectro- 
chemical analysis. However, such a method is limited in its application by the lines 
chosen to pass through the fixed slits provided. 

The second method utilizes essentially a high-dispersion monochromator to 
bring each line in turn to a single receiver slit and multiplier phototube. By having 
a high-precision wavelength scale, any line in the spectrum can be essentially 
“dialled” into the receiver slit. This method depends upon the sequential analysis 
of one element after another, and thus imposes restrictions on both the speed and 
accuracy attainable primarily due to limitations in positioning the spectrum lines 
with respect to the receiver slit, and limitations in the stability of the discharge 
over extended periods of time. Fig. 3 shows a circuit diagram of this type of 
system. 

Despite these limitations, such a method of direct-reading analysis has consider- 
able appeal because of its universal character. Any element in any matrix can 
theoretically be analysed by this system. In fact, an instrument designed for this 
kind of analysis would appear to be ideal to analyse known sample types which 
must be analysed quantitatively in a relatively short time. Once having established 
all of the conditions for such an analysis, an instrument of this type can be set up 
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and calibrated in about fifteen minutes to run samples of a particular type. Each 
sample can then be analysed in, say. five minutes. 

On a strict time basis, one might question whether this type of direct-reading 
operation will be any faster than the conventional spectrographic one involving 
developing of the photographic emulsion. On this basis, the two are probably 
comparable, so that the deciding factor is likely to depend upon which can furnish 
the most accurate analyses. Thus, a comparison of the accuracy attainable with 
the three systems—parallel integration direct reading, sequential integration direct 
reading, and photographic—would appear to be very desirable. 

In comparing the three systems, the modes of operation chosen are of consider- 
able importance. Perhaps that for the sequential system should be given in some 
detail, since it has never been described before. To make it truly universal, the 
following manual system has been developed which can eventually be made 
automatic. 

Each of the lines to be used in the analysis. including one for the internal 
standard element, is located in terms of the monochromator wavelength scale to 
0-1 A. This is done in the case of the quantograph by turning the grating, by means 
of the sine bar and drive screw, to the desired wavelength as read on the dial. 
Since, in general, this dial is accurate in an absolute sense to 0-5 A, there is usually 
no difficulty in identifying the proper line. Then by profiling. the exact setting of 
the line is determined to 0-1 A. The drive is so repeatable in its action that once 
having established the exact wavelength setting required for a particular line for a 
certain day, the line can be repeatedly brought into the secondary slit merely by 
setting to the proper number on the dial. Repeated profiling is not required. 

If the proper source conditions, sequence of element measurement, and channel 


control values for each element have been determined by prior study. it is a simple 
matter to set the source unit and recording console so that the whole system is 
ready for standardization. 


This is accomplished by analysing a standard by the following procedure: The 
recording console is reset so that the integrator of the direct reference beam is 
connected to the electrometer amplifier and recorder. The discharge is started and 
terminated manually after ten seconds. The sensitivity of the reference beam 
channel is then adjusted so that the recorder reads i100. This sparking provides the 
prespark to the sample. The monochromator is then dialled to the wavelength of 
the first element in the sequence. Without changing the counter electrode or the 
position of the sample, the spark is again started and allowed to terminate auto- 
matically when the reference beam’s reading reaches 100. Automatic switching to 
the integrator of the monochromator and the proper controls provides the first 
element's integrated intensity as compared to the direct reference beam. This is 
adjusted by means of the sensitivity control for that element to read correctly on 
the chart. Dialling the next element line’s wavelength and switching back to the 
reference beam prepares the instrument for the next analysis which is performed 
by again starting the source and repeating the previous cycle. Another set of 
controls is automatically switched in to provide the correct readout. No change 
of sample spot or counter-electrode is made during the whole cycle. which may 
include any number of elements up to that for which channel controls have been 
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furnished. After the instrument has been standardized, the analysis of unknown 
samples proceeds in an identical manner, requiring about twenty seconds per 
element. 

In comparing the sequential system with the parallel integrating system, four 
differences should be evaluated. First, in the parallel system the voltage on each 
multiplier is usually fixed for long periods of time so that the phototube sensitivity 
tends to be stabilized. This is made possible because the range of intensities over 
which a single line can be used for accurate analysis is limited by the character of 
the line and the particular source conditions utilized, and usually does not extend 
bevond the dynamic range of the amplifier and recorder. Thus, a single setting of 
the voltage for optimum performance usually suffices. In the sequential system, on 
the other hand, tremendous ranges in intensity are experienced as different lines 
are brought to the same multiplier for measurement. To cope with this range, not 
only must separate sensitivity controls on the amplifier be supplied for each line, 
but also means of changing the voltage on the multiplier. This is done by switching 
a separate attenuator onto the phototube for each spectrum line to be measured as 
shown in Fig. 3. With these various aids, the sensitivity of the system can be 
changed one hundredfold by means of the attenuator, and tenfold by means of the 
sensitivity controls. 

The first question is then how much error is introduced by switching different 
voltages onto the multiplier in the case of sequential analysis, as compared to using 
a constant voltage in the case of parallel analysis. Table 1 shows the coefficients 
of variation experienced when the intensity ratio of the 4358-3 A mercury line to 
the total radiation from a mercury lamp is measured repeatedly with and without 
voltage switching. Though voltage switching does increase the error of measure- 
ment, the total error is still so small that this means of providing the necessary 
control for the direct-reading sequential system appears acceptable. 

The second question is how much error is introduced by the inability of the 
wavelength setting mechanism to put each line exactly within the receiver slit as 
compared to using a fixed slit. Table 1 shows how the coefficient of variation 
increases further as the errors of the line setting are superimposed upon voltage 
switching. In this example, a 20-u primary slit and a 75-4 secondary slit were 
employed. This error, however, is still small compared to that introduced by the 
photographic emulsion and its measurement in spectrographic analysis, which is of 


Table 1. Coefficients of variation experienced with quantograph as a light measuring 
device 


With voltage *With voltage 

switching but switching and 

without line with line 
setting setting 


Without voltage 
Intensity ratio switching or 
line setting 


I (4358-3 A Hg line) 


T 0-079 0-14% 0-24% 
1,(Total radiation) /o /o 


* 20.4 primary and 75-4 secondary slits utilized. 
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the order of 0-5°, for the measurement of a single intensity ratio under the very 
best conditions of measuring adjacent lines and using fine-grained emulsions. 
Often several times this error is obtained where lines far removed from each other 
in wavelength must be compared. 

The third question is how much error is introduced by having to determine 
each element at a different time in the sparking sequence, as is required in sequential 
analysis, as compared to determining all elements simultaneously, as is done in the 
parallel system of analysis. For this test, the analysis of aluminium alloys is 
“Numbers are | 


coefficients 
of variation | 


1 18 51055 A 
Si 28816 A 


+ 


5 
22 3 1 


3345-0 A 


Intensity as 

compared to 

direct reference 

beam 

1 2-5 


| Order of analysis S25 a 
| Fe Zn Si Al_ Cu Mn 


Position of analysis in sequence 
Fig. 4. Sequential analysis of aluminium alloys. 


utilized, as much statistical data is available on the performance of the parallel 
integrating quantometers for these alloys. 

Fig. 4 shows the spark-out effects experienced when a number of the important 
alloying elements are analysed by successive integrations of about ten seconds 
each, using the high-voltage spark type of discharge with -007 uF capacitance, 
360 wH inductance and 240 sparks per second. Each point is an intensity ratio 
averaged over ten determinations. The figures given next to each point show the 
coefficients of variation in the intensity ratio experienced for each interval. From 
an analysis of this type, it is apparent that analysing the elements in the order 
shown at the bottom of Fig. 4 will provide the lowest deviations in most cases. 
Obviously other elements could be analysed in the unused positions in the sequence, 
or duplicate analyses of the most important elements could be performed during 
a single sequence, should that be desirable. 

Using the positions of the various elements in the sequence shown, aluminium 
alloys were analysed by the sequential method, and the results compared to those 
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obtained by the parallel integration method and by the spectrographic method. 
These results are shown in Table 2. From this it is apparent that, in general the 
sequential method of direct-reading analysis occupies a position as to precision 
between the parallel method of direct reading and the spectrographic method. 
This, of course, was to be expected in view of the various features of the three 
systems. 
Table 2. Comparison of various methods of spectrochemical quantitative 
analysis of aluminium alloys 


Coefficients of variation 


Parallel Sequential Photographic 


Element Conc. Range 
& Integration Integration Integration 


Copper 10-0°,, 4% 
Silicon 14-0°,, 0-6°, 1% 
Iron 1-0°,, 1-4°,, 3% 
Manganese -5-1-0% 1-2% 4% 
Zine 70% 1-0°,, 3% 
Magnesium 0-3-0°,, 0-9% 6% 


Comparing the differences in precision experienced element-by-element between 
the parallel system and the sequential system, the fourth question, as to whether 
use of the direct beam as a reference increases the error over use of an element line 
of the internal standard, can be considered. The answer would appear to be that 
this depends upon the element, and probably upon the line of the element being 
considered. In the case of the iron line used, the direct beam would appear superior 
to the internal standard line. In the case of manganese and zinc, the two would 
appear comparable, while for copper, silicon, and magnesium, the internal standard 
line 2568-0 A appears superior to the direct beam. This behaviour appears related 
to the burnout effects for the various elements shown in Fig. 4. This whole question 
should be re-examined by the use of different source conditions and different 
spectrum lines. 

In conclusion, it can be stated that the results obtained by a direct application 
of the source conditions and lines used successfully in the past for the parallel 
system to the sequential system appear very promising. It may ~ — i be that by 
developing special source conditions and choosing more appropriate spectrum lines 
the sequential system employing the direct reference beam may be made to equal 
the parallel system in precision and reliability. There seems little question that 


even in its present form it is superior to either spectrographic analysis or sequential 


analysis using instantaneous ratio recording rather than integration and ratio 
readout. 
Discussion 
Mr. Mirpourn: What is the effect of the light emitted by the counter-electrode when 
total emussion is used as reference standard? 
Answer: The light emitted by the counter electrode can have a large effect. For instance 
when graphite is used, an ultraviolet filter which transmits from 2400-3800 A must be used 
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to eliminate most of the cyanogen bands above 3800 A. This type of filter was used in the 
aluminium analyses reported. 

M. Hans: Depuis trois ans, nous utilisons A Liége le “reflected beam’’ comme référence 
pour Vanalyse des zines électrolytiques et thermiques (laboratoire d’Angleur-Vieille Montagne). 
Nous avons été amenés & employer le “reflected beam” parce que les raies de référense du 
zine conduisaient a de grandes erreurs d’analyse. Le méme procédé employé en acierie (labora- 
toire de la Sé. Anonyme Cockerill Migrée) nous fournit depuis plus d’un an des résultats nettement 
supérieures & ceux qu'on obtenait jadis avec les raies du fer. 

Mr. THorn: What is the advantage of the grating? 

Answer: The principal advantage of a grating in this type of instrument is that it allows 
the design of a very simple accurate wavelength scale as by using the sine bar principle, the 
wavelength can be made linear with the activating screw. Other advantages are the high 
luminosity of the grating which is 50%, in the first order, and the expanded, long wavelength 
scale achieved. 

M. Orsac: Dans l’analyse séquentielle quelle est influence du générateur, et ne peut-on 
pas améliorer encore les résultats avee des étincelles plus froides? 

Answer: The type of discharge used is very important in sequential analysis. That used was 
a powerful inductive spark and hence spark-out effects were large. Mr. OrsacG is correct in 
stating that perhaps a more spark-like discharge which would cause less heating would provide 
more accurate results. Much work must be done before the ultimate type of discharge for this 
type has been determined. 

Mr. Rretvetp: How long does an analysis for 10 elements take? 

Answer 10-sec exposure 

10-sec wavelength setting | 
totai 10 x 20 200 sec 
Since setting the wavelength takes about ten seconds and since a ten-second integration is 
utilized for each element, the determination of one element takes 20 seconds, or of ten elements 
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takes 200 seconds. 
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Uber die Vorteile eines Auswertegeriites bei Spektralanalysen 
mit Direktablesung 


Cu. BURKHARDT 


Zusammenfassung ks wird ein Auswertegeriit beschrieben, das es ermoglicht, direkt die 
Gehalt sbzulesen. wobei sich schnell und mit ausreichender GCenauigkeit Korrekturen durch 


Drifterscheinungen, verschiedenen Gehalt des Grundel 
Partners, Probe-form und -gréssenunterschiede. Besonders bei 
len Spektrometern lohnt sich die Anwendung, da dort die prozentuale 

Zeitersparnis am grossten ist 
Zur spektrochemischen Analyse werden die genauen Intensititsverhiltnisse der 
verschiedenen gefragten Linienpaare gemessen; die Abhingigkeit von der chemi 
schen Zusammensetzung wird sodann in den Eichkurven dargestellt. Zu jedem 
Zusatzelement. das man bestimmen will, gehért eine andere Eichkurve, und zu 
jedem Legierungstyp evtl. ein anderer Satz Eichkurven. Hieran wird auch durch 
Gebrauch von direktanzeigenden Spektrometern nichts geindert. Bei dem Spectro- 
Lecteur z.B. wird die photographische Aufnahme und Auswertung des Spektrums 
umgangen. Dadurch entfallen die Fehler der Photoplatten und ausserdem lassen 
sich die Messungen der Intensitaétsverhaltnisse in wesentlich kiirzerer Zeit durch- 

fihren 

In der Natur der spektrochemischen Analyse liegt es, dass durch Einfliisse, die 
heute in den meisten Fallen noch nicht vollkommen tiberblickt werden kénnen, an 
diesen Intensitadtsverhaltnissen gegebenenfalls Korrekturen durchgefiihrt werden 
miissen, um eine eindeutige Zuordnung zu den Konzentrationen zu haben. Selbst- 
verstindlich lassen sich diese Einfliisse, die ihre Ursache zum gréssten Teil in der 


Lichtquelle haben, nicht durch eine andere Auswertemethode ausschalten. Die 
Analysenzeit mit einem solchen Spektrometer kann noch mehr verkiirzt werden, 
wenn mit einem Hilfsgeriit die notwendige Korrektur schneller und sicherer 


durchgefiihrt wird. 

Im Nachfolgenden soll iiber ein Auswertegerit berichtet werden, das zusammen 
mit dem Spectro-Lecteur seit einiger Zeit mit grossem Nutzen angewendet worden 
ist 

Zunichst sollen die verschiedenen Fille aufgezihit werden, bei denen die 
eingangs erwihnten Korrekturen an den Intensitétsverhdltnissen durchgefiihrt 
werden miissen: 


Drift der Eichkurven 

Die Lage der Eichkurven kann sich tiber lange Zeitriume evtl. dndern. Eine 
solche Erscheinung nennt man “Drift”. Die Ursache hierfiir liegt nicht in der 
photoelektrischen Messmethodik, sondern ist auf heute zum grossen Teil noch 
ungeklarte Erscheinungen bei der Anregung zuriickzufiihren. In einigen Fallen 
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hann auch eine Verschmutzung der Optik vor dem Spektrographen ahnliche 
Effekte hervorrufen. Eingehende Untersuchungen zeigen, dass sich die Eichkurven 
bei einer logarithmischen Darstellung meistens parallel verschieben. Die Intensi- 
titsverhiltnisse haben sich also um den Faktor “Fe geiindert. Wenn bei der 
Auswertung die Méglichkeit besteht, diesen Proportionalitits-Faktor “Fe zu 
beriicksichtigen, geniigt die Kontrolle der Eichung mit einer einzigen Probe. der 
sogenannten ‘‘Einstellprobe.”” Solche Drift-Korrekturen sind besonders bei den 
Analysen von héheren Gehalten bei engen Analysen-Toleranzen empfehlenswert 


2. Korrektur auf 100 


Bei der Eichung der Intensitatsverhaltnisse gibt es zwei Méglichkeiten. Ent- 
weder werden simtliche Konzentrationen in Prozent vom Grundelement angegeben 
oder man nimmt die tibliche Konzentrationsskala, bei der die Summe aller Element- 
konzentrationen gleich 100°, ist. In dem zweiten Fall muss der Gehalt des Grund- 
elementes bei der Eichprobe und der zu analysierenden Probe derselbe sein. 

In beiden Fallen kann auch hier ein Proportionalitéts-Faktor ‘Fg’ fiir die 
Intensitatsverhaltnisse angewandt werden, um die wahre Konzentration fiir ein 
Element zu erhalten. Dies ist allerdings nur méglich, wenn die Eichkurven gerade 
und durch den Nullpunkt verlaufen. 

Bei gexriimmten Eichkurven gilt dieser Proportionalitaits-Faktor selbstver- 
stindlich nur fiir solche Konzentrationsbereiche, in denen die Steigung als konstant 
angesehen werden kann. Hier muss allerdings in dem Faktor beriicksichtigt werden, 
dass die Verlingerungen der Eichgeradenstiicke nicht mehr durch den Nullpunkt 


gehen. Empirisch miissen fiir die einzelnen Bereiche zusitzliche Faktoren einmal 


festgelegt werden, die mit hinreichender Genauigkeit darauf Riicksicht nehmen. 


3. Einfluss des dritten Partners 


Der EinfluB eines dritten Partners lisst sich nicht immer durch giinstige 
Anregung ausschalten und macht sich in der Eichung bemerkbar. In vielen Fallen 
hilft man sich hier, indem Scharen von Eichkurven aufgenommen werden mit 
verschiedenen Gehalten des 3. Partners als Parameter. Wenn eine solche Lésung 
des Problemes méglich ist, kann beim geradlinigen Verlauf der Eichkurven—bei 
kleinen Konzentrationsbereichen kann die Geradlinigkeit vorausgesetzt werden 
durch Einftiihrung eines Proportionalitats-Faktors diesem EinfluB Rechnung 
getragen werden. Die Bestimmung dieses Faktors nimmt sehr viel Zeit in Anspruch; 
hier ist die mathematische Statistik eine gute Hilfe. 


4. Probeform und -grdsse 


Dieser EinfluB kommt nicht infrage, wenn man Betriebskontrollen mit Proben 
gleicher Form durchfiihrt. Er muss aber beriicksichtigt werden, wenn man Proben 
verschiedener Form und Grésse analysieren will. Der Einfluss wird in diesem Fall 
beriicksichtigt, indem man fiir die vorkommende Probenform und -grésse einen 
Faktor “Ff bestimmt und dann die tiblicherweise gebrauchten Eichkurven 
verwendet. 
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Beschreibung des Auswertegerates 

Das Auswertegerit ist in Abb. 1 dargestellt. Es besteht aus einem auswech- 
selbaren Konzentrationsschlitten, der Gehaltsskalen fiir alle gefragten Elemente 
einer Legierung enthalt und die tiblichen Eichkurven ersetzt. Darunter liegt ein 
Korrektur-Diagramm, das aus einer Schar von Geraden besteht, die in einem 
Punkt fokussieren. Jeder Geraden ist ein bestimmtes Intensitiétsverhiltnis 
zugeordnet, wobei benachbarte Geraden sich um 0,01 im Intensitatsverhaltnis 
unterscheiden. Senkrecht sind die Korrektur-Faktoren F aufgetragen, die von dem 
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Abb. 1. Ansicht des Auswertegerates. 


gemeinsamen Schnittpunkt der Intensitaéts-Geraden aus zihlen. Das ganze 
Gerit kann von einem Auswerte-Schieber bestrichen werden, der sich senkrecht und 
waagerecht bewegen lisst, um den Korrektur-Faktor und das Intensitatsverhaltnis 
einstellen zu kénnen. Auf dem Auswerteschieber befindet sich ein waagerechter 
Strich, der auf den entsprechenden Korrektur-Faktor eingestellt wird. Daraufhin 
verschiebt man den Auswerte-Schieber solange in der Waagerechten, bis der 
Schnittpunkt des waagerechten Striches mit der senkrechten Ablesemarkierung auf 
der Leitgeraden des gemessenen Intensititsverhiltnisses steht. Auf der entsprech- 
enden Konzentrationsskala wird der Gehalt abgelesen, auf dem die senkrechte 
Ablesemarkierung steht. 

In der Abb. 2 ist das Prinzip des Auswertegeriites nochmals wiedergegeben. 
Es ist ersichtlich, dass das Dreieck OMN dem Dreieck OAB Adhnlich ist, d.h. die 
Strecke AB verhilt sich zur Strecke MN wie die Strecke OA zur Strecke OM. Da 
die Strecke OM als Einheit gewaihlt wurde (ihr wurde der Korrektur-Faktor | 
zugeordnet), ist das Verhiltnis AB zu MN gleich dem Korrektur-Faktor, der zu der 
Strecke OA gehért. Die Konzentrations-Skalen sind so aufgezeichnet, wie sie sich 
aus der Eichung ergeben haben (Abb. 3), sie haben also den Massstab, der sich aus 
der Einstellung des Korrektur-Faktors 1 fiir die Intensitaitsverhiltnisse ergibt. 
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Wird nun das Intensitatsverhiltnis bei Korrektur-Faktor z.B. 1,10 abgelesen, so 
ergibt sich auf der Konzentrations-Skala ein Wert, der nach der Eichung zu einem 
mit dem Faktor 1,10 multiplizierten Intensitats-Verhiltnis gehért. Damit bietet 
das Gerit die Méglichkeit, Korrekturen durchzufiihren, die sich mit einem Korrektur- 
Faktor an den Intensitits-Verhiltnissen erledigen lassen. 


Konzentrations— Schlitten 


8 Sn% 


Korr. -Faktor 


—_ — 
= 
+> == 


= 

— 
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Abb. 2. Prinzip des Auswertegerates. 


Zur Erlauterung der Anwendungsméglichkeit dieses Geriites wollen wir ein 
Beispiel aus der Praxis untersuchen (Abb. 4). Bei der Analyse von Sn in der 
Dreistoff-Legierung Pb-Sb-Sn erhalt man zwei Eichkurven, je nachdem, ob 3%, 
oder 9,5°,, Sb in der Legierung vorhanden ist. Auch nach Umrechnung der Gehalte, 
indem man die Konzentration auf den Pb-Gehalt bezieht, bleiben zwei verschiedene 
Eichkurven bestehen. Man muB hier also mit dem Einfluss eines dritten Partners 
rechnen. 

Angenommen, die stark gezogene Eichkurve fiir 3°,, Sb ist unsere Grundeich- 
kurve. Diese Kurve verwendet man fiir die Einteilung der Skala des Auswerte- 
geriates. 

Auf dem Registrierstreifen liest man z.B. einen Ausschlag von 75 ab. Auf dem 
Auswertegeriit wiirde man ohne Korrektur einen Gehalt von 0,88°, Sn ermitteln, 
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weil man mit dieser Grundeichkurve arbeitet. Die weitere Auswertung ergibt 
9.5°, Sb auf der Sb-Konzentrationsskala neben 96°, Pb, da die Eichung mit 
diesem Pb-Gehalt durchgefiihrt wurde. Die Summe der Elemente ergibt sich nun 
zu 106,38 statt 100°. 
Man muss hier zwei Korrektur-Faktoren beriicksichtigen: 
Einfluss des dritten Partners: Fp 0,971 
Einfluss der Gehalte der Grundelemente: Fg = 100/106,38 
0.940 


Eichkurve fir Sn mit Cu=85% 


Konzentration 


020 040 060] 080 10 
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Abb. 3. Verwendete Eichkurve zur Prinzip- 
erklarung des Auswertegerates. 


Abb. 4. Eichkurve fiir Sn in Pb-Sb Legierungen. 


Da im Beispiel die Eichkurve nicht geradlinig verliuft, erscheint zusitzlich der 


empirisch gefundene Faktor 1.022. 
Am Auswertegeriit muss damit die Auswertung mit dem Gesamtfaktor 
F 0.971 . 0,940 . 1,022 0,933* 


noch einmal durchgefiihrt werden. 
Bei dem Beispielwert 75 wiirde man den Auswerteschieber auf 75 stellen, wobei 
der waagerechte Strich auf dem Korrektur-Faktor 0.933 steht. Damit erhilt man 


0,785° Diesen Wert hitten wir auch bekommen, wenn wir mit dem Messwert 75 


in die Eichkurve fiir 9,5°, Sb eingegangen wiiren. 


* Wie bekannt, lasst sich eine solche Multiplikation durch Aufspaltung der Faktoren in Summen von 
der Art (1 a) in erster Naherung auf eine Addition zuriickfiihren, wenn(x) l. Da die Werte hier 
stets in der Nahe von | liegen, vereinfacht das die Rechnung 
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Colloquium Spectroscopicum Internationale VI (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Der Einsatz eines lichtelektrischen Gerates zur serienmassigen 
Durchfiihrung von Mikroanalysen bei der Untersuchung 
von Stahlgefiigebestandteilen 


W. und 8S. Eckuarp 


Diisseldorf 


Abstract—The investigation of the non-metallic constituents of steel after electrolytic isolation 
is &@ problem of microchemistry that requires systematic and organized procedures in addition 
to highly sensitive methods because of the large number of samples. The weights of the samples 
available for investigation are usually <1 mg, very often only 50 wg. These have to be quantita- 
tively analysed for five to ten elements. For solving these problems, determinations have been 
developed which are combinations of microanalytical methods and spectrochemical methods 
with internal standard. For the spectrochemical analysis the inclusions of oxides are melted 
with borax and the melt is dissolved in citric acid which contains cobalt as internal standard. 
For the subsequent spectrographic method which uses the above solution, the resolving power 
of the quartz-spectrograph Qu 24 of Zeiss is sufficient. By using the spectrochemical method 
the time required for analysis is reduced to one tenth of the time required by usual chemical 
methods. This has already been published in a paper. 

Just a few months ago it has been found possible by using a direct reading spectrometer, 
the “Spectro-Lecteur automatique” of the Cameca, Paris, to materially shorten the time 
required for analysis, as compared with the above method. The change from the internal 
standard method, which uses the photoplate and which has been used till now, to the direct 
reading method can be done easily without interruption of the routine work. Such a rapid 
change was only possible because of the special construction of the “Spectro-Lecteur auto- 
matique”’ and after a short time the analysis of iron, manganese, chromium, aluminium, silicon; 
titanium, calcium, and magnesium in the isolated oxide inclusions of steels can be mad: by 
the direct reading method. Generally the same lines as in the spect rographic method are used. 
The sensitivity is sufficient even for the last elements which are iron and silicon in the sequence 
of direct reading. 


Résumé—L’analyse des inclusions dans les aciers apres dissolution électrolytique est un 
probléme d’analyse microchimique qui réclame des méthodes trés précises et une organisation 
poussée des procédés en raison du nombre important d’analyses qui se présentent. La quantité 
de substances a analyser est en général inférieure a 1 mg et souvent seulement 50 wg dans laquelle 
il faut doser 5 & 10 éléments, 

Pour résoudre ce probléme on a développé des séparations et employé des procédés de 
microanalyse combinés avec |’analyse spectrale sans reprendre les étalons aA chaque analyse. 
Pour préparer l’analyse spectrochimique on attaque les oxydes par le borax fondu que l’on 
dissout ensuite avec une solution d’acide citrique A laquelle on a auparavant ajouté l'élément de 
comparaison: cobalt. Pour l’analyse spectrale de la solution résultante la dispersion du Qu 24 
de Zeiss est suffisante. Comme nous l’avons déjd publié l'emploi d'un procédé spectrographique 
@ permis dans la plupart des cas de réduire A 1/10 le temps d’analyse chimique. 

Depuis quelques mois la mise en service d'un spectrométre automatique “‘Spectro-lecteur”’ 
de CAMECA, Paris, nous a permis de réduire encore le temps d’analyse. Afin de ne pas avoir 
d’interruption dans le programme d’analyse au cours de la mise en service de cet appareil, 
il fallait, autant que possible sans modification, utiliser directement le mod: opératoire déja 
mis au point. La construction particuliére du spectro-lecteur automatique rendit possibie ce 
passage de l’analyse photographique a l’analyse automatique et en peu de temps il fut possible de 
déterminer les élements Fe, Mn, Cr, Al, Si, Ti, Ca et Mg dans les inclusions d’oxvdes des aciers 


3 
e 
(ma @ 
4 
7 = 


W. und &S. EckHArRD 


par mesure photoelectrique. On a pu utiliser la plupart des raies employées en analyse photo- 
graphique. La sensibilité est amplement suffisante pour pouvoir doser les divers éléments 


enregistres en fin d’étincellage soit le fer et le silicium. 


Die tibliche analytische Untersuchung der Stahle beschrankt sich auf die Mengen- 
bestimmung der im Stahl auftretenden Begleitelemente. Sie dient hauptsichlich 
der Beurteilung der Stahltypen und des Reinheitsgrades der Stihle. Die physi- 
kalischen Eigenschaften der Stahle sind dabei nicht ohne weiteresaus der chemischen 
Zusammensetzung abzuleiten, sondern sehr weit abhingig vom Gefiigezustand. 


Die Untersuchung des Gefiigezustandes erfolgt unter dem Mikroskop, wo man am 


Metallschliff die Verteilung der verschiedenen Phasen. aus denen die Stihle bestehen. 
erkennt. In Abb. Ll sieht man die Korngrenzen des Ferrits, Zementitausscheidungen 
an diesen Korngrenzen, zwei gréssere und zahlreiche kleine Schlackeneinschliisse. 
Spezitische Atzverfahren erméglichen zwar die Unterscheidung der verschiedenen 
Phasen, jedoch gibt die metallographische Untersuchung wenig Auskunft iiber die 
chemische Zusammensetzung der einzelnen Gefiigebestandteile. So unterscheidet 
sich ein Eisenkarbid metallographisch nicht grundsatzlich von einem chromsub- 
stituierten Eisenkarbid und dieses auch nicht grundsitzlich von einem Chromkarbid 
mit anderer Struktur. Charakteristische Unterschiede in der Anordnung der 
Karbide und ihrer dusseren Form sind weder an den Schliffbildern noch etwa an den 
iibermikroskopischen Aufnahmen der Karbide zu erkennen. 

Die Untersuchung des Gefiigeaufbaus der Stihle geschieht mit Hilfe von 


Isolierungsverfahren, bei denen ein Stahl unter Bedingungen chemisch gelést wird, 
unter denen die Gefiigebestandteile ungeliést im Riickstand verbleiben, wihrend 
das Grundmetall (Ferrit oder Austenit) gelést wird. Die in den letzten Jahrzehnten 
entwickelte elektrolytische Isolierung [1] kommt diesen Bedingungen am niichsten 
und wird verbreitet angewanat. 

Die Elektrolyse kann nicht beliebig weit gefiihrt werden, da die elektroche 
mischen Bedingungen sich bei der Auflésung verschieben, wenn eine gréssere Menge 


an (efiigebestandteilen sich auf der Stahlprobe angesammelt hat. Einzelne 


Geltigebestandteile werden dann leicht oxydiert und das Ergebnis der Untersuch- 


ung dadurch geschmialert. Die aufzulésende Stahlmenge schwankt etwa zwischen 


0.5 und 10g. Nach der Elektrolyse erhilt man eine Stahlprobe, auf deren Ober- 


tliche eine gréssere Menge an Gefiigebestandteilen freigelegt ist. die durch eine 


Ultraschallbehandlung abgenommen wird. Je nach dem Ziel der Untersuchung 


werden verschiedene Trennverfahren eingesetzt, mit deren Hilfe magnetische 


Karbide von unmagnetischen abgesondert werden. Sulfide oder Nitride werden 
durch Flotation, die oxydischen Einschliisse mit Hilfe der Chlorreaktion gewon- 
nen. Trennverfahren, Menge und Untersuchungsart der so gewonnenen Gefiige- 


bestandteile sind im folgenden Schema zusammengestellt. 


Da die aufzulésende Stahlmenge begrenzt ist und im Stahl die Gefiigebestand- 


teile z.T. in sehr geringer Menge vorkommen, ist auch die Menge der freigelegten 
Gefigeteilchen durchweg klein. An Karbiden und Graphit erhailt man 20 bis 50 
mg, an Einschliissen, Oxyden und Sulfiden selbst bei Auflésung von 10 g Stahl nur 


0.5 bis 2 mg. Neben der chemischen Zusammensetzung interessiert auch die 


Struktur und besondere Wachstumsform dieser Teilchen. Dementsprechend 
miissen von dem gewonnenen Material noch kleine Mengen fiir mikroskopische, 
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Stahlprobe 


Isolierung 


Isolierungsriickstand 


Mikroanalyse Tronnunysmoéglichkeiten 


Spektranalyse 
\ 
\ 


inagnetisch Dichte Flotation Chlorierung 
| 
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\ 
magnetische unmagnetische Graphit Sulfide, Nitride Oxyde ubriye Cefiive- 


Eisencarbide Karbide der 2-10 ing 
Legicrungsinctalle 
(20-50 mg) 


\ 


\ 


mg bestandteile 
verfluchtigt 


Struktur Zusammensetzung Form Struktur Zusammensetzung Form 
| 
Rontgenanalyse Mikroanalyse Mikroskop tontgenanalyse Mikroanalyse Mikroskop 


Spektralanalyse Flektronen- Spektralanalyse Elektronen 


intkroskop mikroskop 


Die Trennung der Gefiigebestandteile des Stahls und ihre Untersuchung 


iibermikroskopische und Rdéntgenstrukturuntersuchungen abgezweigt werden. 
Nur die dann verbleibende Menge steht fiir eine mikrochemische Analyse zur Ver- 
fiigung. 

F. Wever und W. Kocu [2] untersuchten die Veriinderung der Karbide eines 
einzelnen Chromstahls bei verschiedenen Umwandlungstemperaturen, wozu sie 
mehr als 300 mikroanalytische Untersuchungen mit einem Zeitaufwand von 
einem Arbeitstag je Untersuchung benétigten. Dieser grosse Aufwand an Arbeits 
zeit stand lange der Anwendung der Isolierungsverfahren hemmend im Wege. 

Die Untersuchung der Stahlgefiigebestandteile nach ihrer elektrolytischen 
Isolierung ist damit eine mikrochemische Aufgabe, die wegen der in grosser Zah| 
anfallenden Untersuchungen neben hochempfindlichen Verfahren auch organisa- 
torische Massnahmen erfordert. Die zu untersuchenden geringen Substanzmengen 
miissen auf 5 bis 10 Elemente analysiert werden. Zur Lésung dieser Aufgaben 
wurden Trennungsgiinge [3] entwickelt, bei denen mikroanalytische und leit- 
probenfreie spektrochemische Verfahren kombiniert eingesetzt wurden. Zur 
Vorbereitung der spektrochemischen Analyse schliesst man das Oxyd mit Borax 
auf und lést die Schmelze in einer Kobaltchlorid-Zitronensiurelésung, in der das 
Kobalt als Vergleichselement dient. Fiir das anschliessende |ésungsspektrogra- 
phische Verfahren reicht das Auflésungsvermégen und die Dispersion des Quarz 
spektrographen Qu 24 der Firma Zeiss aus. Durch die Einfiihrung der 
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spektrochemischen Verfahren konnte der Zeitbedarf fiir die Analysen bis auf ein 
Zehntel der rein chemischen Arbeitsweise gesenkt werden [4]. 

Seit einigen Monaten ist es gelungen, die Analysenzeit durch Einsatz eines 
registrierenden lichtelektrischen Spektrometers, des Spectro-Lecteur automatique 


Abb. 1. Schliffbild eines Stahles 
(a) Korngrenzen des Ferrits 

(b) Zementitausscheidung 

c) Grossere Schlacken emschlusase. 


der Cameca, Paris [5] weiter herabzusetzen. In Bild 2 sind die Dispersionen des 
zunichst benutzten Quarzspektrographen und die des automatischen Gerites 
einander gegentibergestellt. Die gréssere Dispersion wird beim Spectro-Lecteur bei 
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Abb. ; Disp. rsion von Qu 24 und Spectro Le teur_automatique. 


kleinerem Prisma durch die lingere Kamerabrennweite erreicht. In seinem 
Auflésungsvermégen ist das Geriit dem Qu 24 unterlegen. Um das Analvsen- 
programm auch waihrend der Einfihrung des neuen Gerites ohne Unterbrechung 
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Der Einsatz eines lichtelektrischen Gerites zur serienmassigen Durchfiihrung von Mikroanalysen 


durchfiihren zu kénnen, galt es, die ausgearbeiteten leitprobenfreien spektro- 
graphischen Verfahren méglichst ohne Anderung auf das Gerit zu iibertragen. Die 
besondere Konstruktion des Spectro-Lecteur automatique erméglichte eine solche 
schnelle Umstellung, und es konnte bereits nach kurzer Zeit die Untersuchung 
isolierter Oxydeinschliisse in Staihlen auf die Elemente Eisen, Mangan, Chrom, 
Aluminium, Silizium, Titan, Kalzium und Magnesium mit dem lichtelektrischen 
Geriit durchgefiihrt werden. Es wurden im wesentlichen die gleichen auch fiir die 
spektrographische Arbeitsweise ausgewihlten Linien benutzt [3]. Die Reihenfolge 
der Registrierung ist entsprechend der Eigenart des Gerites mit abnehmender 


3100 3080 3060 3940 3020 


Zeiss Qu24 


lecteur 


3080 3060 3040 


Abb. 3. Vergleich der Spektren bei gleichem Anregung und gleichem Spalt (0,04 mm). 


Wellenlinge der Analysenlinien gegeben. Die Empfindlichkeit reicht dabei auch 
fiir die letzten Elemente in der Reihe—Eisen und Silizium—aus. In Bild 3 sind 
zwei gleiche Spektrenausschnitte gegeniibergestellt, die einmal mit dem Qu 24, 
zum anderen mit dem Spectro-Lecteur als Spektrographen aufgenommen wurden. 
Beide Spektren wurden mit der gleichen Anregung und in beiden Fallen mit 
einer Eintrittsspaltbreite von 0,04 mm gewonnen. Man erkennt auch hier deutlich 
die gréssere Dispersion des Spectro-Lecteur automatique. 

Uber die Untersuchungen wird in Kiirze ausfiihrlich und abschlie Bend im Archiv 
fiir das Eisenhiittenwesen berichtet werden. 
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Die Verwendung kurzwelliger UV-Linien fiir die unmittelbar 
messende Analyse 


LIMMER 


Buchenhain 


Zusammenfassung —Unmittelbare (lichtelektrische) Auswertung spektroskopischen 
Analysen ist bei der Verwendung mittlerer Prismenspektrographen schwierig, insbesondere 
dann, wenn die Temperatur der Messanordnung nicht exakt konstant gehalten werden kann. 
Daher ist oft ein Ausweichen in das dussere UV vorteilhaft, wo die Dispersion gross ist und die 
Sekundirelektronen-Vervielfacher (Multiplier) gegentiber der Photoplatte wesentlich empfindli- 
cher sind. Als Beispiel wird die Bestimmung von Si in Sphiéro-Giissen angefiihrt. 


Abstract—The utilization of prism-spectrographs of medium size renders the direct photo- 
electric mensuration in the spectroscopic analysis very difficult, in particular, when the 
temperature of the measuring arrangement cannot be kept absolutely steady. This is why 
mensurations in the outer regions of the ultra-violet are often more favourable, where the 
dispersion is considerable and the multiplier (by secondary electrons) is much more light- 
sensitive, as compared with the photographic plate. As an example I should like to suggest the 
analysis of silicium in cast iron. 

Résumé—L'emploi de spectrographes a prismes de taille moyenne rend le mesurage photo- 
électrique direct dans les analyses spectrales assez difficile, surtout, lorsqu’on ne peut tenir la 
température de la disposition de mesure absolument constante. C’est pourquoi le mesurage dans 
l'ultra-violet extréme se présente plus favorable, oi la dispersion est considérable et les 
multiplicateurs (d’électrons secondaires) sont bien plus sensibles par rapport a la plaque photo- 
graphique. L’analyse de silicium dans les fontes peut servir d’exemple. 


OBWOHL dieser kurze Bericht, den ich Ihnen heute geben darf, an sich nichts 
wesentlich Neues bringt, scheint es mir doch geraten, einmal darauf hinzuweisen, 
dass die Verwendung des kurzwelligen Ultravioletts fiir die unmittelbare (licht- 
elektrische) Auswertung von spektroskopischen Analysen mancherlei Vorteile 
bieten kann. Ich musste mehrfach bei Werken. die ich besuchte, feststellen, dass 
man geneigt ist, immer dieselben—an sich bewahrten—Analysenlinien zu verwen- 
den, mit denen auch photographisch gearbeitet wurde. Diese liegen aber meist 
zwischen 2500 und 3500 A, ferner oft sehr dicht benachbart aus den Ihnen gelaufigen 
Griinden. 

Das diussere UV bringt bei Prismenspektrographen nun aber den Vorteil der 
wesentlich grésseren Dispersion. Ausserdem liegen in diesem Gebiet eine Reihe 
starker Linien verschiedener Elemente, sodass es reizt, diese Linien, fiir die die 
Multiplier noch geniigend empfindlich sind, zur spektrochemischen Analyse 
heranzuziehen—besonders in linienreichen Spektren wie z.B. Eisen. 

In Zusammenarbeit mit der Firma Kart Scumiptr G.m.b.H. in Neckarsulm, 
der ich an dieser Stelle fiir ihre Bereitwilligkeit zur Durchfiihrung der Versuche 
meinen besonderen Dank ausspreche, wurde das Problem Fe-Si untersucht, und 
es wurde die Si-I—Linie 2124,105 A als recht brauchbar festgestellt. Man kann mit 
einer auch sonst als geeignet erfundenen Eisenlinie beliebiger Lage vergleichen. 
Wir verwendeten z.B. die Fe-I—Linie 3067.24. Man kénnte eine weiter im UV 


94 


: 
ll 
1067 


Die Verwendung kurzwelliger UV -Linien fiir die unmittelbar messende Analyse 


gelegene Linie nelhmen, da aber beim Lichtelektrometer die beiden Multiplier durch 
Verschieben messbar auf die Analysenlinien eingestellt werden kénnen, so behielten 
wir bei der Wahl dieser Eisenlinie fiir den linken Multiplier das Gesamtgebiet von 
2000 bis etwa 3000 A frei. Das wohl bekannte Prinzip des Lichtelektrometers ist 
folgendes: Der eine (rechte) Multiplier erhilt das Licht unmittelbar von der auf 
dem Spalt seines Gehiuses liegenden Spektrallinie, der andere iiber Spalt und 
Spiegel. Beide Multipliergehiuse sind messbar durch Rasten und Mikrometer- 
schraube verschiebbar. Der Strom der Multiplier arbeitet auf zwei Kondensatoren, 
deren Spannung am Ende der Aufladezeit réhrenvoltmetrisch verglichen wird [1]. 


80 Skt 
Abb. 1. Messwerte am Lichtelektrometer abhingig vom Si-gehalt. Vergleich Si 2124-105 A 
mit Fe 3067-24 A. Entladungsbedingungen siehe Text. 

Als Anregung wurde der Feussner-Funke alterer Bauart mit 1/10 der Selbst- 
induktion und 10000 cm Kapazitéit verwendet. Der Abstand der spitzen Silber- 
elektrode von der ebenen, abgeschliffenen Gussprobe betrug 2,5 mm. Der Spektro- 
graphenspalt (Q24) war 0,018 mm geéffnet, Es wurde 20 Sekunden vorgefunkt. die 
Aufladezeit betrug etwa 25 Sekunden. 

Ich fiihre nun eine Reihe Lichtelektrometer-Messwerte fiir Fe-Siin Spharogiissen 
an. Hierbei sind die jeweiligen Messwerte iiber dem Strich unmittelbar aufeinander- 
folgend bestimmt, wihrend unter dem Strich der nach einiger Zeit, etwa 3/4 
Stunden, wiederholte Messwert angegeben ist. 

(1,44) (1,93) (2,06) (3,00) % Si in Fe 

62,2 68,5 71,3 Skt. des Lichtelektrometers 
67,9 71,7 Skt. des Lichtelektrometers 
68,3 71,3 85 Skt. des Lichtelektrometers 
69,4 Skt. des Lichtelektrometers 


l, 
l, 
l, 


Skt. des Lichtelektrometers 
Skt. des Lichtelektrometers 


Die graphische Auswertung der gegebenen Tabelle zeigt durch die kleinen, 
senkrechten Striche eingegrenzt die maximale Streuung der MeBwerte bei der 
jeweiligen Probe, die Kreise deren Mittelwerte (Fig. 1). 

Erwihnen méchte ich noch, dass man die héhere Dispersion an der unteren 
Grenze der Prismenspektrographen auch bei Glasoptik ausnutzen kann, wenn auch 
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hier der zweite Vorteil, namlich die hhere Empfindlichkeit des Multipliers gegeniiber 
der Photoplatte entfallt. So gestattet z.B. die hohe Dispersion die lichtelektro- 
metrische Bestimmung geringer Mengen Al in Fe mit den Linien 3944,02 oder 
3961,5. Allerdings ist hier gute Temperaturkonstanz der Anordnung erforderlich. 

Vorversuche—die Analysenproben wurden erst vor kurzer Zeit zur Verfiigung 
gestellt—lassen auch im Gussstahl die Bestimmung des Si mit der Linie 2124 
aussichtsreich erscheinen, wenn die Anregung (RSV-Funkenerzeuger FES 70) 
entsprechend gewahlt wird. 
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Kremer, Dorscn, und Prunpt Z. angewandte Physik 1956 8 16-20. 


Herr Guyer: Bei der sehr guten Reproduzierbarkeit der Analysen wiirde es interessieren, 
ob grau oder weiss erstarrte Proben verwendet wurden? 

Antwort: Da ich kein Metallurg bin, kann ich Thnen darauf keine Antwort geben. die 
metallographische Seite wurde von den Herren der Fa. Schmidt behandelt. Jedenfall zeigts 
die metallographische Untersuchung einer Eichprobe, die auf meinen Wunsch durchgefiihrt 
wurde, weil die Analysenwerte dieser Probe schwankten ein véllig uneinheitliches Gefiige. 
Daraus kann man erkennen, dass die Spektralanalyse, was immer wieder betont werden muss, 
bei der Probenahme zu beginnen hat. 


Herr Kurmeckt: Wie gross war der mittlere Fehler dieser Analysen? Ich habe mit einem 
Spektrographen mittlerer Dispersion Stahlanalysen gemacht. Dieselbe Siliziumlinie wurde 
benutzt aber nicht mit Photovervielfachern sondern Geiger-Miiller Zahlréhren gemessen., 
Eine Temperaturregelung der mittleren Fehler betrug 2,4°%, fiir 3 Messungen. 

Antwort: Der mittlere Fehler wurde nicht eigens berechnet, er kénnte aus den angefiihrten 
Werten ja bestimmt werden, und er wird in der gleichen ¢ sréssenordnung liegen. Im allgemeinen 
wurde aus betrieblichen Griinden mit einer begrenzten Anzahl Messwerte gearbeitet. Gesamt- 
dauer eines Messpunktes etwa—im laufenden Betrieb —1,5 bis 2 min. 
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The complementary nature of X-ray fluorescence methods and 
optical emission methods in spectrochemical analysis 


M. F. Haster 


Applied Research Laboratories, Glendale, Calif. 


THE advantages of spectrochemical methods of analysis over conventional chemical methods 
of analysis would appear so well known as to require no discussion. It may be worthwhile, 
however, to point out, for purposes of this paper, that spectrochemistry offers one basic advantage 
over wet chemistry, and that is high speed of analysis. This high speed is gained in several 
ways, one of the most important of which is the small amount of time for sample preparation 
that is required. The fact that a metal sample can be cast from a spoon at the furnace, in a form 
just as suitable for spectrochemical analysis as for chemical, puts the two systems on a par at 
that point. However, in one minute or less after pouring, such a sample can be surfaced and 
thus prepared for spectrochemical analysis, while to put it in solution chemically may require 
from several minutes to an hour, depending upon the particular alloy involved. The reason 
such a sample is ready for optical emission spectrochemical analysis rests, of course, on the fact 
that metals are electrical conductors. Because of this, a spark or arc-like discharge can be 
passed directly to the sample, and used to volatilize the various elemental constituents, and in 
turn, excite their spectra. As soon as a sample which is an electrical nonconductor must be 
analysed, a good deal of the speed of analysis attained by the short time for sample preparation 
is immediately lost. It is at this point that X-ray fluorescence methods look very attractive, 
as a sample in any form, be it electrically conductive or not, can be irradiated by X rays and 
caused to in turn emit X radiations which are characteristic of each of the elements present in 
the sample. Since this is the case, this would seem to immediately lead to the conclusion that 
X-ray analysis is the preferred method, and that optical emission methods must take second 
place. Actually, with the present statesof the sciences involved, there are large areasof analytical 
work where one excels over the other, and areas where both methods are effective. Thus, at 
this time it is far better to think of these two methods as being complementary, rather than 
competitive. In thinking in terms of the analysis of all the elements in the periodic system, the 
basic differences in the excitation of optical spectra, as compared to X-ray spectra should be 
kept in mind. Optical emission analysis is concerned with the outermost electrons of the atom, 
while the X-ray spectrum is concerned with the innermost. This makes optical emission 
phenomena reoccur for various elements throughout the periodic system as electron shells 
are added, while it makes X-ray phenomena change in a regular manner from one end of the 
periodic system to the other as the atomic nuclei increase in charge. Because of this, in optical 
emission phenomena, the elements in the same group or column of the periodic system behave 
similarly while in X ray the elements in the same series or row will be more similar. 

In considering the sensitivity of detection and measurement of one element, which will be 
referred to as the analyte in the presence of a large quantity of another element, which will be 
termed the matrix, the physical and spectral characteristics of both elements are of almost 
equal importance. 

It is well known in optical emission analysis that though the probability of the electron 
transition determines the basic sensitivity of a spectrum line, the practical sensitivity of 
analysis is dependent also upon the background present at the wavelength of the line being 
utilized. This background may consist of line, band, or continuous spectrum or any combination 
of these, but in general its characteristics will be dependent upon the matrix element. Thus in 
determining the sensitivity of detection of a spectrum line, the matrix element as well as the 
means of spectrum excitation must be considered. HARrvey’s tables [1] provide this basic 
information for a semiquantitative method of optical emission analysis employing the d.c. are. 
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Undoubtedly other more sophisticated tables will be prepared giving the relative intensities of 
line to background for various conditions of the sample and various means of excitation. 

In considering X-ray fluorescence analysis the same factors of line sensitivity and background 
intensity for various modes of excitation must be considered. In this case the matrix provides 
absorption of the continuous X-ray spectrum used for excitation and also absorption of the 
spectrum line, thus greatly affecting the intensity of that line. On the other hand the matrix 
element scatters the exciting X rays and thus provides the main source of background radiation. 
Thus in this case likewise, the combination of analyte and matrix determines the sensitivity of 
detection and measurement which can be achieved. 

To provide orientation, Fig. 1 shows the basic sensitivities that can be expected for the X-ray 
method. The various analyte elements are shown by atomic number as the abscissae while 


of detectability vs ato 


of analysis measured oat 


Deviation 


10 30 70 90 


Atomic number of analyte ——e 


Fig. 1. Limit of detectability versus atomic number of element to be determined. 


the deviations to be expected in the analyses at zero concentration for a one-minute integration, 
using 50 kV and 35 milliamperes on the X-ray tube, are shown as ordinates. Variations of three 
or four fold above and below these average values can be expected for the various matrices. 
Before discussing the matrix effect the reasons for the shape of Fig. 1 should be considered. 
Che insensitivity at the low atomic number end is due primarily to the attenuation in the 
X-ray tube window, absorption in the helium path, inefficiency of the diffracting crystal, and 
further attenuation at the receiver. These lead to a sensitivity figure of say 1000 parts per 
million at silicon, atomic number 14, which drops rapidly to a few parts per million at iron, 
atomic number 26, as windows become more transparent and crystals more efficient. Excellent 
sensitivity is obtained through molybdenum at atomic number 42. Above this, sensitivity 
drops steadily until at atomic number 58 1000 parts per million is again about the limit. For 
all of these elements the Ka spectrum lines are employed whenever possible, as these have the 
highest sensitivity. Above atomic number 58, the La spectra are utilized and since the lines 
involved occur in the same wavelength region as the Kz lines of the elements with lower atomic 
number, the general shape of the sensitivity curve repeats itself with the point of highest 
sensitivity at about erbium, atomic number 68. Since basically the L spectra have about one 
tenth the sensitivity of the K spectra, the whole curve at this end of the atomic table is shifted 
upward by almost this amount in comparison with that portion at lower atomic number. 
From this curve it is obvious that for certain elements in certain matrices X-ray analysis will 
be much more sensitive than optical emission and vice versa and this is one of the features which 
make the two methods complementary. 
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Before discussing this question in detail the effects of the various matrix elements should be 
considered, Fig. 2 shows rather clearly the basic character of the limit of detectability curve 
for X-ray analysis where the detectability of one element, iron, in a variety of matrices is being 
studied. As long as the element being determined, the analyte, is appreciably heavier in atomic 
weight than the matrix element, high sensitivity prevails. However, as the matrix element 
approaches the analyte in atomic number, its absorption edge becomes a strong absorber for the 
radiation of the analyte, and sensitivity is reduced. However, when the matrix element is one 
atomic number less, for the case of iron shown, or slightly greater than the analyte, it is relatin ely 
transparent once again to the analyte’s radiation. This process repeats itself as all possible 
matrix elements in the periodic table have their K and L absorption edges affect the analyte’s 
radiations in turn. 


Iron detectability vs matrix element 
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Fig. 2. Iron detectability versus basis element. 


From Fig. 1, it is apparent that the great weakness of X-ray methods lies in the analysis 
of light elements at this time. This is true despite recent advances involving new diffracting 
crystals, proportional counters with thin-windowed flow tubes, and helium atmospheres. By 
the same token, it is in this realm that optical emission methods excel. Lithium, beryllium, and 
boron of the second series of elements can be analysed to very low limits of concentration, say, 
0-1-10 parts per million, depending upon the matrix and the technique used for optical emission. 
Carbon can likewise be analysed with limits of 10-100 parts per million by similar methods. 
The gases helium, nitrogen, and oxygen are also amenable to optical emission analysis, though 
special methods of handling and spectrum excitation must be employed. Practical X-ray 
analysis of any of these second group of elements, even at relatively high concentrations would 
appear some time in the future. 

With regard to elements in the third series, sodium, magnesium, aluminium, silicon, and 
phosphorus can be analysed by optical emission methods very successfully. In fact, two of the 
major successes of direct-reading optical emission analysis stem from the analysis of aluminium 
and magnesium alloys requiring the measurement of sodium, magnesium, aluminium. and 
silicon of the third series, often down in the 1-1000 parts per million range. It is in this group 
of elements that much recent work in X-ray analysis has been done, but even with the most 
recent improvements a rather large gap exists between the applicability of X-ray and optical 
methods. 

In analysing these elements by X-ray emission, it is apparent that very few elements are 
very much lighter, so that the particular matrix element will almost entirely determine the 
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sensitivity and thereby the feasibility of such analysis. Considering aluminium alloys, for 
instance, the matrix aluminium is quite transparent to characteristic K radiations of sodium 
and magnesium, but very absorbent to silicon radiation. Even in this favourable case for the 
two lighter elements, however, the measurement of sodium in the useful range of 1-100 parts 
per million, as used in aluminium reduction, is completely impossible. Also, with present 
techniques magnesium will show deviations of about a tenth of a per cent at the limit of 
detectability, which will limit its usefulness to accurate measurements in the over two per cent 
range for aluminium alloys. In the case of silicon, the situation is less favourable, in that 
deviation will amount to 0-1-0-2% at the limit of detectability which will preclude accurate 
analyses even for rather high percentage silicon alloys of aluminium. In the case of the analysis 
of magnesium alloys, aluminium occupies the unfavourable position that silicon did in the 
analysis of aluminium alloys, and silicon itself is not improved appreciably. Deviations of 0-2% 
for aluminium, and 0-1% for silicon can be expected at the limit of detection in the case of 
magnesium alloys. On this basis, X-ray analysis can hardly be considered as a serious contender 
to optical emission analysis for the light elements in the light element alloys. 

What about the analysis of magnesium, aluminium, and silicon alone or in combination 
in the many other important metal alloys such as steel, iron, ¢ ypper, lead, zine, nickel and so on? 
In every single case either the lower limits of measurement, or the accuracy required at the upper 
limits of a few per cent, preclude the successful use of X-ray analysis. It is well known, however 
[2], that successful optical emission methods of analysis exist for these elements in all of these 
basic metals. Here, then, the choice of the spectrochemical method is quite clear—optical 


emission. 


On the other hand, what about the analysis of third series elements in nonmetallics and 


higher concentrations? Is this a field where ease of sample preparation and superior accuracy 
might give X-ray analysis a decided advantage over optical emission methods? | nfortunately, 
to date little careful work has been done in this field. However, that which has been done 
shows some good possibilities. Turning first to the essentially perfect nonmetallic samples 
containing solid solutions of all elements—the glasses— it is obvious that here the properties of 
the sample favour X-ray methods. 

In this connection it should be realized that glass samples can be produced by fusing almost 
any nonmetallic sample with the proper flux to form the perfect homogeneous sample with all 
elements in solid solution. By casting such a glass sample into a disk form, it becomes ideal 
for X-ray analysis. 

Studying the nonmetallics of greatest interest to industry, it is obvious that refractories, 
commercial glass, cement clinker, lead, copper, and steel-making slags; coal and fuel oil ash, 
all could be analysed much more effectively if a combination X-ray and optical emission method 
were employed than if complete reliance is placed upon one or the other. The high SiO, and 
CaO content of many of these materials should make a very accurate X-ray analysis of these 
two components possible, providing suitable sampling and fusion techniques are developed. 
The low magnesium, aluminium, and alkali contents of some of these materials, however, will, 
in many cases, require the use of optical emission analysis to supplement the X-ray methods. 

Before leaving the analysis of third series elements, the question of analysing phosphorus, 
sulphur, and chlorine should be considered. In most metallic analyses, the limits for phosphorus 
and sulphur analyses are so low that X-ray methods are not suitable at this time. Here optical 
emission methods employing the vacuum ultra-violet would appear to hold the greatest promise. 
However, the analysis of sulphur in oil products where a lighter matrix is involved, and where 
somewhat higher concentrations are of concern is definitely a job for X-ray analysis, since the 
sample can be analysed directly without special preparation. X-ray analysis would also be 
favoured in the analysis of various phosphates of high phosphorus content as the precision 
can be made quite high. Chlorine is rather difficult to excite by conventional optical emission 
sources, while it poses no particular problems by X-ray techniques suitable for soft X rays. 

The fourth series of elements includes the very important group centred about iron-vanadium, 
chromium, manganese, iron, cobalt, and nickel. These elements, together with a few others 
such as tungsten, molybdenum, and niobium, are the essential elements of the alloy steel 
industry. In the analysis of these elements, the excellent job which can be done by both optical 
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and X-ray emission would seem to make the choice of method dependent upon other factors 
such as the need to analyse the light elements such as silicon and aluminium at low concentrations. 
However, still another factor is involved as soon as the analysis of high alloy steels are in 
question, and that is the accuracy of analysis. As alloying elements move into the range of 10, 
20, 30, and even 40%, the cost of the alloy becomes so high that very exact analyses are required 
as the alloy is being produced, not only to insure the meeting of specifications, but to insure 
the economical position of the alloy in the specification range. In this area a careful comparison 
of optical and X-ray methods is in order. 

The most successful analysis of high alloy steels by optical emission is one employing an 
optical emission quantometer and a critically damped multisource discharge. In the hands 
of various stainless steel producers, the analysis of 18—8 stainless has been accomplished with 
coefficients of variation of 0-5-0-6% of the amount present for both nickel and chromium. 
Though this has been adequate for this grade, the analysis of 25-20 and some of the 35% alloys 


Fig. 3. Optical emission quantometer and X-ray quantometer. 


has not been as successful, both because of the higher percentages involved, and the increased 
difficulty of casting a sufficiently homogeneous sample. 

How does this situation look in X-ray analysis? In the first place this particular group of 
elements, with the possible exception of vanadium, is the most favoured of all the elements in 
the periodic system for X-ray analysis using present day instrumentation. The efficiency of 
excitation, diffraction, and detection is such that these elements can be detected and measured 
in the 1-10 parts per million range in a wide variety of matrices. As the concentrations reach 
the high alloy range, counts of the order of one million per minute are available, which 
theoretically, would allow measurements accurate to 0:1% of the quantity being measured. 
Though this has not been achieved to date, coefficients of variation of 0-3% have been achieved 
at the higher concentrations for many of the iron group elements. This higher precision, plus 
much better sampling, would appear to favour X-ray methods over optical emission methods 
for the really high alloy steel analyses. Besides these advantages, X-ray methods possess a very 
important one which can be used to good advantage in high alloy analysis, and that is the 
ability to analyse all elements on an absolute basis rather than a relative basis, as must be 
done in optical emission analysis. This allows a separate analysis of the base material, as well 
as the alloying constituents, which provides a check on the internal consistency of the complete 
analysis. This feature should be of particular importance, as higher and higher accuracy is 
required, and as strict metallurgical control is called for in sample preparation to provide such 
accuracy. 

Besides iron base alloys, the analysis of complex alloys of nickel and cobalt base can also 
profit by X-ray analysis. Fig. 3 shows a combination of a Two Meter Optical Emission Quanto- 
meter and an X-ray Quantometer utilizing a common recording console. Both of these instru- 
ments are of the parallel integrating type, and therefore provide the very highest speed of 
analysis. By arranging the X-ray instrument to measure iron, nickel, and cobalt, either as 
alloying constituents or as base materials, this unit really complements the optical emission 
instrument. Besides this, the X-ray unit furnishes analyses of chromium, tungsten, molybdenum, 
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anium all simultaneously on a parallel integrating basis. The analysis of tungsten and 


bdenum by X-ray methods has materially improved the re lability of tool steel analysis, 


the analvsis of t tanium im stamiless steel byw this method has solved one of the difficult 


ng problems expenenced in optical emission analysis. 


If time would permit, tach series of elements in the periodic table could be studied and the 


igths and weaknesses of optical emission and X-ray analysis could be explored. Rather 
| 


lo this, a few generalitix an be given which further point up the complementary nature of 


ler to do this, the sitivit { the various groups of elements should be considered 

. emission as compared to the various series of elements in X-ray analysis. It is well 

stance that tical emission methods are particularly sensitive f{ r Group | elements 

ng the alkalis thius “lium, potassium, rubidium, caesium, and the metals copper, 

il gold. Sensitivit for this group range from 0-1 to 10 parts per million, depending 

x At tl th end of the seale for solid elements, uranium in gr up VI has a 

1000 parts per nm n in inary matrices Che extreme case for solid elements 

vlogens in ip VII, which cannot be excited at all by sin ple conventional sources. 
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er 24, through 1 vbodenum 42, that do not fall in the first thre« groups, where 

s10n ana 8 18 particularly sensitive, the X-ray methods are more sensitive 

" when light element matrices are involved. Thus for instance when amall quantities 

kel and is must be determined in magnesium alloys or in crude oil, X-ray methods, 

ng detection and 1 wurement down to 0-1 part per million directly would be superior 

The measurement of selenium in stainless steels or bromine in 

graph materials can likewise be readily a mplished by X-ray methods, while the 
nations of thes nts are virtually impossible by optical emission. 

“ n ti nts from samarium, atorme number 62, through uranium, 92, which 

the filth, sixth, seventh, and eighth groups the sensitivity of X-ray vethods often 

al « For instance, tantalum and tungsten can be determined to lower 
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Fig. 4 shows the Quantograph suitable for sequential direct -reading optical emission analysis, 
annul Fig. shows the ray spectrom ter suitable for at ritial clirect reading ray 


analysis. Various combinations of these parallel and sequential integrating instruments can, 


Fig. 4. Quantograph for juential d.r. optical emission anatvs 


of course, be used to fit the particular analytical needs of cach laboraton 
the same integration and recording systems, 
One more mstrument should be mentioned, based upon the ability 


metals or nonmetallic samples without physical contact, and that 


Fig. 5. X-ray scanning spectrometer for sequ ntial dur. N-ray analysis 


continuous analyser. The basic principle is shown in Fig. 6 and the ratio recorder readout 


Fig. 7. Since X-ray power will be somewhat limited in this device te avout water cooli 
it will be most suited to the clements showing the highest sensitivity to X-rav analysis. that is, 
In neral, about forty Lites the minimum comeentra- 


from chromium-24 to molybdenum-42, 
of device. Its 


tions shown in Fig. 1 are required, as the lower limits of operation of this type 
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Spectrum dispersing 
and detecting devices 
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Fig. 7. Ratio-recorder readout. 


most important applications would appear t 
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New developments in direct emission analysis (Summary) 


H. BicKEerRT 
Fa Optica, Milano. 


Spectrometer—A new 2 m-plane-grating spectrometer is described, with a first 
order-dispersion of 6,4 or 2,2 A/mm, dependent on the grating. About 50 multipliers 
can be mounted in this instrument. A new vacuum-grating spectrometer for use 
in the Schumann-range was developed for the analysis of nonmetals, especially for 
the determination of sulphur, e.rbon and phosphorus in steel. The dispersion of 
the concave-grating used (radius 1 meter, 1200 lines/mm) is 8 A/mm. Special 
multipliers are used as radiation detectors. 

Excitation—Errors in direct analysis are mainly due to the samples and to 
unstable excitation. A further improvement of our triggered spark-generator for 
the special use in direct analysis was made in the following way:—the mechanical 
interruptor was replaced by an electronic excitation-circuit. The use of electron- 
tubes enables the control of the charging-voltage of the capacitors. In this improved 
instrument voltage, capacity, inductance and secondary resistance are adjustable 
as well. An oscillograph makes it possible to monitor the discharge-characteristics. 
The instrument produces also high-voltage sparks, causing an excitation like the 
Feussner generator. 

Electronic measuring apparatus—In our instruments instead of measuring the 
potential of the charged condensors, the charging time of a duplicate capacitor to 
the same voltage is measured by pulse-counting dekatrons to | part in 10°. This 
allows for repeated measurement of the charge on each capacitor, and is done by a 
method which eliminates relays and selector switches. A selector switch for each 
alloy, selecting up to ten photo-tubes for measurement, is manually operated and 
robust. The alternative of a pen-recording chart was rejected, but a digital recorder 
could be fitted if required. 
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Trends in automatic spectrochemical analysis 


A. C. Menzies 
Hilger & Watts, London 


THERE are now a number of reliable automatic spectrographs for emission spectrochemical 
analysis, made in the United States, France, Belgium, and Great Britain, and they are mostly 
instruments of the polychromator type, having exit slits fixed at the positions of the wanted lines, 
so that each is like a number of monochromators in parallel. One is a scanning instrument, while 
another can be made to scan. 


Fig. 1. Metal ratio analyser on right, spark chamber on lett. 


Let us turn from this to consider what directions future designs may take. There may be 
surprises in the future, as new ideas arise, but two different trends can perhaps be foreseen at 
this stage, one forced on us by the analytical problems to be solved, one by the need for still 
better reproducibility. 

First, the analytical problems. Now that the general purpose instruments are well estab- 
lished, we are likely to see the development of instruments for special purposes. This is already 
happening in the infra-red absorption field, where small instruments with very restricted wave- 
length ranges are designed to measure the absorption of one or two bands only. Again, I know 
of a Raman instrument which is engaged solely in estimating ortho-, meta-, and para-xylene 
and ethyl! benzene, and another which estimates total aromatics and total olefines. 

A few years ago, I designed a small instrument to estimate the concentrations of only one 
or two elements and described it at the London meeting of the International Spectroscopy 
Colloquium—the Metal Ratio Analyser. It is not generally known that this instrument, 
restricted in its use, is nevertheless exceedingly good in the reproducibility it affords. It will 
determine a copper-zine ratio, or a magnesium-aluminium ratio when one element is a major or 
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minor constituent, the other the base-metal, with coefficients of variation of about 1% or even 
less. 

A photograph is shown in Fig. 1. The spark chamber is on the left, while the analyser itself 
is on the right. The filter and lens assembly is at the end towards the spark-chamber, while the 
photomultipliers are at the other end where the screw connections to them can be seen, together 


with the eyepiece of a short-focus telescope to assist correct aiming of the instrument. 


Analysis of very thin layers 


With the aid of this apparatus we were able to solve a problem which at first sight would seem 
very difficult for any spectroscopic apparatus. The British Iron and Steel Research Association 
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Fig. 2. Analysis of zinc in zinc/iron alloy coating 24 microns thick on iron sheet. 


has been developing a zinc-iron alloy for galvanizing iron, instead of using pure zinc—there are 
some advantages in doing this. In three different coatings of the alloy on iron sheet, the zinc 
contents were 33, 50, and 67% respectively. This was being deposited electrolytically, and it was 
desired to measure the ratio of zine to iron in the coating, without disturbance from the relatively 
very massive iron sheet below. It occurred to me that if one could use a Tesla discharge, the 
penetration would be very shallow and the disturbance from the iron sheet avoided. But the 
Tesla discharge gives a very feeble illumination, so that a highly luminous dispersing system 
must be used. Here the Metal Ratio Analyser was likely to be useful, since being a filter instru- 
ment without slit it admits a high flux of light. Samples were sent by BISRA with a coating 
10 microns thick, and they were successfully analysed. They then sent some 5 microns thick, 
and again it was successful. Finally samples with a coating only 24 microns thick were sent. 


A curve showing the results obtained is given in Fig. 2. For this exceedingly thin coating, the 
coefficient of variation of the zine content is only just over 1%. The source used was a simple 
condensed spark, 8,000 volts, followed by a Tesla transformer; the pre-spark time was 10 seconds 
and exposure time 20 seconds. A graphite counter-electrode was used, with a 0-5 mm gap. The 
filter for zinc was an interference filter, and for iron, a colour-filter passing a small band of iron 
lines not including any zinc lines. 


Other applications 


(1) As an example of analysis of a minor constituent with this apparatus, consider Mazak, 
an alloy of zine containing a few percent of aluminium. Fig. 3 shows results for five Mazak 
samples with concentrations of aluminium from 3 to 5%, in which the coefficient of variation of 


aluminium content was not much over 1%. 
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(2) As an example of a major constituent analysis, Fig. 4 shows the results for samples of 
brass containing 30 to 37% zinc, with coefficient of variation of about 4%. 


Atomic absorption 


A different type of approach under the heading of special problems, is that of leaded brass. 
Other problems in which there are third element effects may be soluble in this way also. WALSH [1] 


Coef of var 
of A! content 
1 
2% 
1-2%e 
13% 
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Coef of var 
0:9%, 
0-9% 
10 Te 
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40 5-0 6-0 ; 8-0 
As Ag As Al, 


Fig. 3. Analysis of Mazak. 


has pointed out that an advantage of using atomic spectra in absorption is that one is concerned 
with the ground state as the initial state, so that only the population of atoms in the ground state 
and their transition probabilities to upper states decide the strength of the absorption. Dissolving 
the metal overcomes segregation. Consequently, spraying a solution of the metal in a flame, and 
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Fig. 4. Analysis of brass sheet. 
examining the spectrum absorbed by it provides a method of working which overcomes many 
of the difficulties of spectrochemical analysis. Synthetic standards present little difficulty, and 


working curves should be of general application. The chief drawback is the time required for 
dissolving the metal. We have examined the effect of spraying solutions of copper mixed with 
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Trends in automatic spectrochemical analysis 


zine, and then adding lead, so that the concentrations in the solution of copper and zine were not 
affected. The absorption was unaffected, even when the weight of lead present was comparable 
with that of the other two elements. It is clear, therefore, that leaded brasses can be analysed 
without interference by the lead. Fig. 5 shows the atomic absorption apparatus used as an 
attachment to the Uvispek spectrophotometer. Light of wavelength 3247 A is emitted from the 


Fig. 5. Atomic absorption attachment. 


copper hollow cathode of the lamp on the right. This passes through the flame burning within 
the rectangular housing. Unless copper atoms are present in the ground-state in the flame, 
this light passes through the flame unabsorbed. If now, a copper solution is sprayed into the 
flame, the degree of weakening is measured by the spectrophotometer, of which the mono- 
chromator is set to pass radiation of this wavelength. One measures, in effect, the optical 


+ Cu+Pb 50 ppm 


020. 40 60 680 
Cu ppm 


Fig. 6. Atomic absorption in flame containing copper atoms (circles) 
and copper with added lead (crosses). 


density of the flame. Fig. 6 shows typical results. The circles refer to concentrations of copper 
only, from 100 parts per million downwards. The crosses refer to similar solutions of copper, 
but with 50 parts per million of lead added in each case. They lie on the same curve, showing 
that the presence of so much lead in the spray does not affect the absorption by the copper. 
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The need for higher precision 


Another trend which may be foreseen is the need for still greater precision, forced on industry 
by the desire to increase profits by getting still closer to inspection limits and the like. This will 
have the effect of turning attention to the source units which energise the analytical spark. 
Not a great deal can be done by making the energy delivered to the spark more closely reproducible 
in each stroke, since experimental observations, especially those of Kaiser, have shown that 
the light emitted at each stroke is not nearly constant even when the source unit is closely 


controlled. A more profitable direction is that of higher repetition rate, so as to obtain a greater 
number of strokes in the time—i.e. to seek improvement statistically. 

Another direction of improvement may be sought in the way the detector is used. If the 
same detector could be used for lines of a number of elements in turn, over and over again, 
during the exposure time, variations in sensitivity of the different multipliers at present used, 
could be avoided. This is equivalent to scanning with one multiplier, but with a fast repetition, 
integrating charges on separate condensers by a switching arrangement. Such a device is being 
tried in my laboratory. There are four slits and the light passes through each in turn on to the 
same photomultiplier. By means of contacts connected with the shutters, four separate 
condensers are automatically charged, and the voltages are then measured. 


Acknowledgement—It is a pleasure to acknowledge the help given me by my colleagues, with 
the Metal Ratio Analyser experiments by Mrs. Jorpan, and the Atomic Absorption experiments 
by Mr. Lockyer. 
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SECTION III 


ARC EMISSION 


Die Abhangigkeit der Emission eines elektrischen 
Lichtbogens von dusseren Einfliissen 


W. 


Institut fiir Experimentalphysik, Universitat Kiel 


Arc-emission 
Abstract —I. Fundamental concs pts of line-intensities. The idealized are between carbon rods will 


burn at constant voltage and constant current with a constant intensity. The emission corre- 
3 


sponds to thermal excitation, i.e. the energy emitted from the hot gas per cm? and per sec. in the 


spectral lines is an ambiguous function of temperature: 


I, Anon Ny, « hy A Non * n, .@ En kT. (1) : 
A Transition probability of the emitting transition n, +n. * 
Nan n 
0 
n, Total number of not ionized atoms. ¥ 
In Statistical weight of the excited state. * 
U Partition function. 


Excitation-voltages being equal great differences in line-intensities are possible as A, g, and U 


may be very different. 
II. Fundamental conce pts of continuum-intensities. The above-mentioned partition function is 
very important for the evaluation of the degree of ionization of a hot gas. Sana’s equation 


states: 


ntn, 2U+(T) 


F(T 
No U(T) 


n*: number of (excited) ions; n,: number of free electrons in the case of a thermal plasma = n 
U*, U: partition functions for ion and atom. E.g. the partition functions for the ions of hydrogen 


nitrogen, and oxygen at 7 10-000° are Uy? 1; Uy?* 9-46 Uo? 4-23 and for the 
9 4 
neutral atoms: Uy 2; Ux 4:79; Uo 9-52. Consequently the factor yin this 


example is resp. 1, 3-95, and 0-9 for these three gases 
Comparing gases of the same ionization potential (resp. 13-54, 14-49, and 13-56 eV) those 
having a larger factor iy are ionized to a higher degree. Consequently the often disturbing 


background of the continuous spectrum, the “Elektronenbremskontinuum,” becomes more 
intense. Consequently an NV, atmosphere would increase background. The width of the spectral 


lines increases as well, due to greater fluctuations in the microfields causing the Stark-effect. 
This effect is very appreciable in the infra-red, arc-lines in this region show a considerable width. 
As this increase in width can render weak lines practically imperceptible, a high degree of 
ionization should be avoided in spectrum analysis. The electron-capture continuum can be 
calculated for hydrogen only and leads to an intensity proportional to exp [—hc/(AK T)] from the 


series limit. 
Other elements show a completely different behaviour, the intensity of the continuum of the 
*‘Nebenserie’’ of Mg, e.g. being proportional to 2!" « xp [ —he/(AKT)}. 
III. Temperature-effect on line-inte nsity. Differentiating equation (1), we obtain: 
dl En aT 


: 


W. 


Thus variations in temperature result in an effect 


KT 0-86 eV. The factor for helium having an excitation-pot ential of 19.8 V is 23, for Hg 
i. 4-9 V) it.is 5-7. For helium a variation in tempereture of 5°, results in a variation in 
intensity of more than 100°, for Hg of 28°, only. Consequently to obtain a fairly constant 
line intensity, a perfect temperature-stabilization is required. 
IV. Light-sources with time-variable t m perature spark discharge. A well-defined spark - 
temperature is obtained in case the spark duration is long enough to establish thermal equi- 


librium. This can be achieved by inserting resistance or inductance in the discharge circuit. 


rhe recording of time-resolved spectra enables one to study intervals of approximately constant 
temperature. Very suitable are short-duration techniques e.g. the use of square-wave pulses to 
operate a fotomultiplier or the following amplifier 


A short recording-time requires a high 
amplification of the 


signal, necessitating the use 


of an auxiliary unit to decrease the voltage, 
extending proportionally the pulse duration 


These units operate fairly well, but are expensive. 
Opn rating the light-sources with square-wave pulse s seems to be more simple 

\ ROUTCOR cith onatant te pe rature. are / scharqe 
voltage show fluctuations in total ints nsity of about 100°, 
convection, wandering 


Unstabilized ares at constant 


. These fluctuations are caused by 
f the electrode-spots and gas eruptions from the electrodes. Hence 
arc-stabilization is inevitable in quantitative spectrum-analysis. 

a) Voltage and current-stabilization. Though electronic stabilization-units are capable to 
compensate current-variations to a large extent, this stabilization is not sufficient as variations 
in light-intensity up to 30°, remain 
b Wirbelstabilisierung This method of stabilization involves turbulent flow-fields. 


The are column shows irregular lateral motions. these be ing verv marked in the water-stabilized 


high-duty ares. The latter have as an additional disad\ intage pressure-fluctuations due to irre 


larly evaporating water. A changed 


lirection of the vortex flow will not remove these difficulties 
c) Stabilization by d aphragms lo prevent transverse motion of the ares column and to 
stabilize the convection, arcs of about 7 A had to pass through water-cooled diaphragms of 3 to 


5mm diameter. The arc burns stationary even through sev ral diaphragms and shows a stable 
ir. The current remains constant without any external stabilization. No material 
vement could be obtained by electronic stabilization. The fluctuations in the light - 


of about 10° 
d) Stabilization in a concentric tube. The 


intensity however are still in the order = 
best results were obtained with an electrode- 


he war in the Utrecht Laboratory to measure transition probabilities. 
Variations in light -inte nsity did not exceed about 5° 


stabilization as used before t 


VI. Obtaining high temperatures in arc-discharges. High temperatures 
current densities and intense cooling of the are surface 
in addition only a “Walzbogen 


(a The Walzbogen 


necessitate high 
In case a good stabilization is r quired 
ra concentric-tube stabilization fulfil the requirements 

The gas-filled housing is rotated with respect to the are In our 
model this housing was an 8 to 10 mm wide water-cooled quartz-tube rotating about 10,000 r/min. 
In this tube a carbon-arc was burning. 


having a current of 80-150 A. 
15 or 20,.000° could be obtained 


Te mperatures up to 
Controlled by a moving film the are burned perfectly stable. 
No measurements about fluctuations of light intensity have hitherto been made 

(b) The unstabilized vertically burning arc enclosed in a concentric metal tubs does not contact 
the cooled tube even if a 20 to 25 mm long copper tube is used. The arc-column is visible as a 


bright narrow thread in the axis of the tube. Using a copper tube of 8 mm width the visible are is 


constricted to a diameter of about 2mm. A window in the tube enables the observation. The 
total intensity did not show fluctuations exceeding 5° 


VILL. of infermittent-currents, 


Much higher powers are possible using intermittent 
currents. Operating with a closed discharge-tube through which a small intensity continuous 


current was passed, no ignition-difficulties arise for the pulses, obtained either by means of a 


relay circuit from the mains or by the discharge of a capacitor-bank. Currents from 400 to 
1000 A through 5-8 mm diameter quartz-tubes may be used. The condenser-charge shows an 
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exponential decrease: however a fairly square current pulse may be obtained by an appropriate 
connection of capacities and chokes in the circuit. 


A square current pulse, however, does not necessarily imply a square light-pulse. Increasing 


and decreasing light-curves as well as light-curves with several maxima have been observed. 


The use of intermittent currents results in pressure-waves, vibrations or shock waves in the 


discharge tube, causing unexpected variations in the light-emission. ‘To obtain reliable measure- 


ments the constancy of both temperature and light emission has to be controlled separately. 


1. Grundvorstellungen tiber optische Schichtdicken und Linienintensitaten 
Der in freier Luft bei Atmosphirendruck brennende elektrische Lichtbogen ist 
in den letzten 20 Jahren eingehend untersucht worden. Diese Untersuchungen. 
besonders in unserem Gastlande in Utrecht durchgefiihrt, ergaben, dass die 
leuchtende Cassiule, in der stindig elektrische Energie in Warme umvgesetzt 
wird, einem stationiren Zustand entspricht derart. dass die emittierte Strahlung 
sich mit grosser Genauigkeit als Temperaturstrahlung beschreiben liisst. Die 
Temperatur ist dabei einheitlich, es gibt praktisch keinen Unterschied zwischen 


Gas-temperatur und Elektronentemperatur. 

Dieser Sachverhalt bedeutet nun keineswegs, dass die emittierte Strahlung 
einer Planckverteilung entspricht. Weder die Linienintensititen noch die Inten- 
sitit des Kontinuums entsprechen einer solchen. Vielmehr gibt die Kirchhoff- 
Planck-Funktion die maximal erreichbare Strahlungsintensitit bei riumlich sehr 
ausgedehnter Lichtquelle an. Nur eine solche emittiert also wie ein schwarzer 
Koérper. Man sagt. schwarze Strahlung tritt nur dann auf. wenn die leuchtende 
Schicht optisch dick ist. 

Solange noch Linien wahrnehmbar sind, strahlit der kontinuierliche Unter- 
grund nicht schwarz. Ob die Linien selbst in ihrer Mitte optisch dick sind, ist 
nicht leicht zu entscheiden. Eines der Kriterien ist etwa, dass man bei engem 
Spektrographenspalt fiir eine Spektrallinie ein breites Rechteckprofil erhalt. wenn 
optisch dicke Schicht fiir die Mitte einer Linie vorliegen soll. Je héher die Tem- 
peratur ist, um so schwieriger wird es, optisch dicke Schicht zu realisieren. Als 
Beispiel mége dienen, dass in einem in Wasserdampf von Atmosphiren Druck 
brennenden Bogen von etwa 100 Amp., der sehr stark die Balmerlinien emittiert, 
diese bei einer Schichtdicke von 4 em noch nicht optisch dick sind. Bei Resonanz- 
linien tritt der Fall optischer Dicke schon leichter ein, jedoch ist im Lichtboyen 
mitunter schon soviel Gas ionisiert. dass die Anzahl der neutralen Atome kleiner 


geworden ist. Daher wird man sich zweckmissig nicht der Realisierung optisch 
dicker Schicht sondern der Beobachtung optisch diinner Schicht zuwenden. die bei 
Licht bogentemperatur verhaltnismiassig leicht zu realisieren ist. Bei optisch diinner 
Schicht ist definitionsgemiiss keinerlei Selbstabsorption in der leuchtenden Schiclit 
vorhanden, alle jeweils leuchtenden Atome tragen zur Lichterscheinung bei. In 
diesem Falle gilt fiir die Intensitét einer Spektrallinie die [hnen allen bekannte 


Formel: 
J, = Ay’ hv = A,,, T (1) 
A,,, = Emissionsiibergangswahrscheinlichkeit des Uberganges 
o 
n, = Anzahl Atome aNer vorhandenen neutralen 
q, stat. Gewicht des obeen Termes 


Zustandssumme des neutralen Atoms. 
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Ob wirklich optisch diinne Schicht vorliegt, ist im Experiment ebenso schwer 
zu priifen, wie im Falle optisch dicker Schicht. Im einfachsten Falle geniigt es. 
einen Hohlspiegel hinter die Lichtquelle zu setzen, der diese in sich selbst abbildet. 
Steigt alsdann die wahrgenommene Intensitit um den Faktor zwei, so liegt der 
Fall optisch dinner Schicht vor. 

Die Formel (1) erlaubt es. falls die Ubergangswahrscheinlichkeiten sowie die 
anderen atomaren Konstanten bekannt sind, aus der Intensitat einer Spektrallinie 
auf die Anzahl der Neutralatome des betreffenden Stoffes, also seine Konzentration 
zu schliessen. 

Die zweite Folgerung aus der thermischen Emission eines Lichtbogens ist die 
Giiltigkeit eines Massenwirkungsgesetzes fiir die Ionisation, die als Sahagleichung 
bekannt ist 

e 


no U(T) 


2U*(T) | 


Anzahl aller irgendwie angeregten Ionen 
Anzahl der freien Elektronen, im thermischen Plasma = n* 
- Zustandssummen fiir lon und Atom 


Ich darf hier auf die Bedeutung der Zustandssummen kurz hinweisen, die in 
beiden Formeln vorkommen. Diese sind die Summen iiber die statistischen 
Gewichte aller Terme, multipliziert mit ihren jeweiligen der Temperatur ent- 
sprechenden Besetzungszahlen. Man rechnet also nach der Boltzmannformel fiir 
die Bogentemperatur die Besetzungszahlen der verschiedenen Terme aus, wobei 
man bemerkt, dass diese auch bei den Temperaturen im Lichtbogen so stark von 


Term zu Term abnehmen, dass nur wenig Terme in die Rechnung wesentlich 
eingehen, und multipliziert mit den betreffenden statistischen Gewichten. 
Ein Beispiel: bei 10.000° ist 


9.46 Us = 4,23 


0” 


= 4,79 = 9,42 


0 
Der Faktor 2/°>/L ist also in diesem Falle fiir die drei Gase 1; 3.95, und 0,9. Bei 
gleichen Lonisierungsspannungen (in den drei Fallen 13,54; 14,49, und 13.56 e-Volt) 
sind also die Gase, bei denen der Faktor 21'*/U" grésser ist, stdrker ionisiert. 
Als Folge treten die Funkenlinien stairker hervor. Ausserdem aber ist das als 
Untergrund der Spektren hiufig stérende intensiver. 


2. Grundvorstellung iber Kontinuumsintensitaten 

Als Ursache des Untergrundes findet man hiaufig eine Bandenstruktur, iiber 
die heute Vormittag die Herren Roes und Sir, Utrecht, vortragen werden. 
Weiter sind die Seriengrenzkontinua von Bedeutung und schliesslich die Strahlung 
der Elektronen im Felde der Lonen, die man als Frei-Frei-Strahlung bezeichnen und 
fir den Fall des Wasserstoffes berechnen kann. Wir werden von Herrn GoLive 
entsprechendes beim Magnesium héren. Dieser Untergrund nimmt an Intensitat 
zu mit wachsender lonen- und Elektronenzahl im Plasma, d.h. bei grossem [oni- 
sationsgrad, wobei wir darunter Lonisationsgrade yon 1°, und mehr verstehen 
wollen. 
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Der Verlauf der Elektronenanlagerungskontinua lisst sich nur beim Wasserstoff 
berechnen und fiihrt dort zu einem Intensitiétsverlauf proportional exp [he/(AK 7)] 
von der Seriengrenze an. Fiir andere Elemente ist der Intensititsabfall im An- 
schluss an die Seriengrenze véllig anders. Wir fanden z.B. fiir das Nebenserien- 
kontinuum bei Mg einen Intensititsverlauf mit A" exp [he/(AK 7)]. 

Mit wachsendem lIonisationsgrad steigt auch die Breite der Spektrallinien, 
die durch Starkeffekte fluktuierender Mikrofelder verbreitert werden. Dies macht 
sich ganz besonders im I.R. bemerkbar, wo die Linien bei Beobachtung 
im Lichtbogen z.T. schon erheblich verbreitert sind. Da schwache Linien, wenn 
sie zudem verbreitert sind, sich leicht der Beobachtung entziehen, wird man fiir 
spektralanalytische Zwecke nicht zu hohe lonisationsgrade vorziehen. 


3. Abhangigkeit der Linienintensitat von der Temperatur 


Differenziert man (1) soergibt sich dF/F = £,/KT-dT/T. Eine gewisse Varia- 
tion in der Temperatur findet sich um F#,,/A 7’ vergréssert in der Intensitat wieder. 
Bei 10.000° ist AT’ = 0,86 e-Volt. Fiir Helium ist bei einer Anregungsspannung 
von 19,8 Volt der Vergrésserungsfaktor 23, fiir Hg mit J, = 4,9 Volt 5,7. Das 
besagt, dass bei Helium einer Temperaturinderung von 5°, eine Intensitits- 
iinderung von mehr als 100°, entspricht, bei Hg 28°. Es muss daher eine grosse 
Stabilitat der Temperatur gewiihrleistet sein, um einigermassen definierte Linien- 
intensititen zu erhalten. 


4. Zeitlich veranderliche Temperatur in der Lichtquelle, Funkenentladungen 


Bei Funken kann man nur dann von ““Temperatur” sprechen, wenn die 
Zeitdauer lang genug ist, dass sich in jedem Augenblicke lokales thermisches Gleich- 
gewicht einstellt. Ist dies, z.B. durch Einschalten von Ohmschen oder induktiven 
Widerstiinden in den Entladungskreis erreicht, so kann mit zeitlicher Zerlegung 
bzw. durch stroboskopische Beobachtung ein Zeitabschnitt etwa konstanter 
Temperatur untersucht werden. So kann man durch den Schlitz einer synchron 
zum Funken umlaufenden Scheibe Spektren photographieren, die einer bestimmten 
Temperatur entsprechen. Zweckmissiger ist das kurzzeitige Auftasten von 
Lichtmessgeriten. Z.B. lassen sich Photomultiplier durch Anlegen von Recht- 
eckimpulsen an eine geeignete Zwischenstufe auftasten oder man tastet den 
nachfolgenden Verstirker. Ist die Tastzeit kurz, so muss man das Signal héher 
verstiirken; das bedingt bei den relativ hohen Ausgangsspannungen der Multiplier 
zusitzliche Verwendung eines Geriites, das die Spannung herabsetzt bei gleich- 
zeitiger proportionaler Dehnung der Impulse. Entsprechende Gerite arbeiten 
zufriedenstellend, jedoch ist der erforderliche Aufwand gross. Eventuell fiihrt 
ein Betrieb der Lichtquelle mit Rechteckimpulsen einfacher zum Ziele (Abschnitt 
VII). Jedenfalls kann es auch fiir analytische Zwecke entscheidend sein, ein zu 
einem ganz bestimmten Zeitpunkt wihrend des Entladungsvorganges bzw. ein 
unter ganz speziellen Bedingungen erhaltenes Spektrum fiir die Analyse zu Grunde 
zu legen. Z.B., zeigt sich haiifig, dass die Intensitiét des Spektrenuntergrundes 
zeitlich variiert. Mit den oben erwihnten Methoden gelingt es dann, den st6renden 
Untergrund mehr oder weniger zu beseitigen. 
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5. Zeitlich konstante Temperatur in der Lichtquelle, Bogenentladungen 

Frei brennende Lichtbégen an konstante Spannungsquelle angeschlossen, zeigen 
bei Messung der Gesamthelligkeit mit Photozellen Intensitaitsschwankungen von 
100°. Die Ursache der Schwankungen liegt in konvektiven Einfliissen, im 
Wandern der Lichtbogenansitze auf den Elektroden und in Gasausbriichen aus 
den Elektroden. Fiir quantitative Messungen ist daher Stabilisierung der 


Licht bégen unerlisslich. 

(a) Stabilisierung von Strom und Spannung. Mit elektronischen Stabilisierungs- 
geriiten lassen sich Stromschwankungen praktisch vollstindig kompensieren. 
Trotzdem treten Schwankungen der Lichtintensitét bis zu 30°, auf. Die elek- 
tronische Stromstabilisierung—bei konstanter Spannungsversorgung— ist demnach 
nicht in der Lage, einen frei brennenden Bogen ausreichend zu stabilisieren. 

(b) Wirbelstabilisierung. Bei dieser Stabilisierungsart sind turbulente 
Strémungsfelder unvermeidlich. Dadurch zeigt die gesamte Bogensiuie unregel- 
miissige seitliche Schwankungen. Besonders stérend sind diese bei den wasser- 
stabilisierten Hochleistungsbégen, bei denen noch hinzukommt, dass durch 
stossweise Verdampfung von Wasser unregelmissige Druckschwankungen auf- 
treten. Diese Schwierigkeiten lassen sich nicht durch abgeidinderte Fiihrung der 


Wirbelstr6mung beseitigen. 

(c) Stabilisierung durch Diisen. Um seitliche Bewegung zu verhindern und 
die Konvektion zu fixieren, haben wir Lichtbégen von etwa 7 Amp. durch wasser- 
gekiihlte Diisen von 3 bis 5mm ¢ hindurchbrennen lassen. Es zeigte sich, dass 
der Lichtbogen an solchen Diisen auch dann nicht ansetzt, wenn diese aus Metall 
bestehen. Auch durch mehrere Diisen hindurch brennt der Bogen stabil. Das 
iussere Bild des Lichtbogens ist véllig ruhig. Sehr bemerkenswert ist, dass dann 
auch ohne Stromstabilisierung die Stromstirke konstant bleibt. Zusitzliche 
elektronische Stabilisierung bringt praktisch keinen Fortschritt mehr. Trotzdem 
schwankt die emittierte Lichtintensitat zwischen den Diisen um etwa 10°. 

(d) Stabilisierung in konzentrischem Rohr. Eine Elektrodenstabilisierung 
aihniich der im Utrechter Laboratorium, vor dem Kriege, fiir die Messung von 
CUbergangswahrscheinlichkeiten benutzten Anordnung, ergab die besten Resultate. 


Die Schwankungen der Lichtintensitaét betrugen nur noch etwa 5°,. 


6. Erreichung hoherer Temperaturen in Bogenentladungen 


Hohere Temperaturen erfordern héhere Stromdichte sowie hinreichende 
Kiihlung der Bogenoberflaiche. Fordert man gleichzeitig gute Stabilisierung, so 
kommt ein Walzbogen oder eine Stabilisierung im konzentrischen Rohr in Betracht. 

(a) Der Wialzbogen. Bei diesem rotiert das luftgefiillte Gehiuse gegeniiber 
dem ruhenden Bogen. Bei unseren Ausfiihrungen ist das Gehidiuse ein 8 bis 10 mm 
weites Quarzrohr das. von aussen wassergekiihit, mit ca. 10.000 U/min umliuft. 
wihrend im Inneren zwischen Kohleelektroden ein Lichtbogen mit 80 bis 150 Amp. 
brennt. Die erzielbaren Temperaturen liegen bei 15 bis 20.000°. Die Bogensiiule 
liegt wie Messungen auf bewegtem Film zeigen, véllig ruhig. Uber Schwankungen 
der Lichtausstrahlung liegen noch keine Messungen vor. 

(b) Der in konzentrischem Rohr frei brennende Bogen setzt auch bei 20 bis 
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25mm langen Kupferrohrdiisen nicht an der gut gekiihlten Rohrwand an, even- 
tuell unterteilt man das Rohr in voneinander isolierte Stiicke. Die Bogensiiule 


steht als hell leuchtender enger Stromfaden in der Rohrachse. Bei Verwendung 


eines S mm weiten Kupferrohres ist der hell leuchtende Teil des Bogens auf etwa 


2mm Durchmesser eingeengt. Beobachtet wird er durch ein seitliches Fenster 


hindurch oder “‘end-on.” Die Gesamthelligkeit variiert weniger als 5° 


7. Impulsbetrieb 


Bei Impulsbetrieb liisst sich die Belastung wesentlich héher treiben. Es sei 


ein allseitig abgeschlossenes Entladungsrohr gegeben. Lisst man das Rohr bei 


I, 


t 6kV 
1 2 msek 


Abb. 1. Exponentieller Verlauf der Stromstirke einer Kondensatorentladung. bzw. 
rechteckiger Verlauf durch Zwischenschaltung von L-R-C-Gliedern. 


geringer Belastung dauernd in Betrieb, so bestehen keine Ziindschwierigkeiten 
fiir die Impulse. die man entweder mit Relais-Schaltung einer Starkstromanlage 
entnimmt oder durch Entladung einer Kondensatorenbatterie bewerkstelligt. 
Stromstirken von 400 bis 1000 Amp. im Quarzrohr von 5 bis 8 nm Durchmesser 
bereiten keine Schwierigkeiten. Die Entladung eines Kondensators klingt ent- 
sprechend einer Exponentialfunktion ab. Es gelingt aber, durch entsprechende 
Zusammenschaltung von Kapazititen und Drosselspulen den Stromverlauf 
weitvehend rechteckig zu gestalten (Abb. 1). Bei rechteckigem Stromverlauf im 
Entladungsrohr ist aber der damit hervorgerufene Lichtimpuls keineswegs immer 
von Rechteckform. Vielmehr wurden ansteigende sowie auch abfallende Liclht- 
kurven oder auch Lichtkurven mit mehreren Maximis beobachtet. Es kommt 
bei Impulsbetrieb zu Druckwellen. Schwingungen oder Stosswellen im Entladungs- 


rohr. wodurch die Lichtemission in ganz unerwarteter Weise veriindert werden 


kann. Um zuverlissige Messungen zu erhalten. ist es daher erforderlich, den 
Verlauf der Lichtemission bzw. der Temperatur in jedem Einzelfalle experimeniel! 
zu tiberpriifen. 

In diesem kurzen Uberblick sind einige prinzipiell erscheinende Gesichtspunkte 
iiber die Abhingigkeit der Lichtemission eines elektrischen Lichtbogens von 
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fiusseren Einfliissen herausgestellt. Eine Frage die nicht angeschnitten wurde, ist 
die zweckmissigste Einfiihrung von gasférmigen, fliissigen oder festen Substanzen 
in den Lichtbogen. Wiahrend das Brennen von Lichtbégen in verschiedenen Gasen 
keine prinzipiellen Schwierigkeiten verursacht, ist die Zufiihrung von Fliissigkeiten 
und festen Kérpern schwierig. Erst wenn alle hiermit zusammenhingenden 
Fragen hinreichend geklirt sind, kann der Lichtbogen allgemein fiir die Lésung 
spektroskopischer Fragen mit Erfolg eingesetzt werden. 


Diskussion 

M. Gotirnc: Ist die Temperaturabhingigkeit der Zustandssummen nicht kleiner als die 
Temperaturabhingigkeit des iibrigen Teiles der Saha-Gleichung? 

Antwort: Ja! 

M. Gotuinc: Ist der hohe Wert fiir die Zustandssumme bei Stickstoff durch die Aufspaltung 
des Grundzustandes bedingt? 

Antwort: Bei V* und neutralem O Ja! Mehrere tief liegende Terme mit grossen statistischen 
Gewichten geben jeweils hohe Werte fiir die Zustandssummen. 

M. vAN CaLKER: Bleiben bei den dem Bogen iiberlagerten Rechteckimpulsen die Linien- 
intensitéiten konstant, oder zeigen sie Intensitatsinderungen durch die Druckwellen? 

Antwort: Die Intensitaét der Linien andert sich zweifellos, wenn Druckwellen durch das 
Entladungsrohr laufen. Spezialuntersuchungen liegen noch nicht vor. 

M. Besteht auch bei Bogen hoher Stromstirke, also hoher Energiedichte, 
Temperaturgleichgewicht ? 

Antwort. Diese Frage kann man wohl bejahen. 

M. BaNDERET: Kommen bei den Impulsbégen auch Linien héherer Ionisation (Funkenlinien 
hoherer Ordnung), vor? 

Antwort: Ja. Das ist ein Grund fiir das grosse Interesse an dem Impulsbetrieb. 

M. Rirscui: Wie wird der Bogen beim Impulsbetrieb geziindet? 

Antwort: Man lisst den Bogen mit geringer Stromstarke kontinuierlich brennen. Dann 
bereitet die Ziinmdung keinerlei Schwierigkeiten. 

M. Parisor: Dans un are stable pour cinéma, |'intensité lumineuse totale est stable & moins 
de 5°, prés. Est-ce un effet statistique moyen, ou l’intensité des raies est-elle également stable 
& moins de 5%, prés? 

Antwort: Die Kohlestaibe der Kinolichtbégen sind besonders priipariert. Dadurch wird 
die Emission geiindert. Die Temperatur der Bogensiiule ist durch die Zusiitze erniedrigt. 
Uber die Konstanz der Strahlungsintensitét solcher Bégen kann ich keine Auskunft geben. 
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Die Herkunft des Untergrundes im Kohlebogen-spektrum 


R. L. Rogs und J. A. Suir 


Physisch Laboratorium der Rijks-Universiteit, Utrecht 


Abstract—In the are method of spectrochemical analysis the sensitivity, i.e. the measurability 
of low contents, is limited by the background in the spectrum. For the spectrum lines to be 
used will disappear into the background when they become weak. With the carbon are in 
air the disturbing influence is strengthened by the fact that the background is not smooth but 
contains a large number of weak bands. It is indeed possible to subtract the background from 
a measured spectral line; however, the correct (graphical) procedure consumes much time, 
and naturally the accuracy is limited. So a weakening of the background will often be useful, 
provided that the favourable properties of the are are not damaged. Research in this field will 
be the more effective the more completely the origins of the components of the background are 
known. 

In spectrochemical analysis the spectral background often consists chiefly of the spectrum of 
the arc itself (without a sample). We have investigated the ultra-violet part of it. The spectrum 
of the carbon are in air proved to be readily reproducible and of fairly constant intensity. 
It contains band structure throughout; apparently the contribution of glowing carbon particles 
to the are light is small. Some weak intensity maxima in the near ultra-violet were identified 
as continuation of the violet CN bands; they are subject to the same strong influence of the 
are current and they are absent when CO, is used instead of air. Further, the N, bands 3371 
and 3159 A appear, with their rotational structure; they are more distinct in an are in N, than 
in air, and are absent in CO,. With the free burning are in air also the OH bands 3064 A ete. 
were noticed, in the emission of the outer zone. In the farther ultra-violet the structure largely 
agrees with the bands of NO; these maxima vanish when the air is replaced by N, or CO,. 
As a rule replacing air by nitrogen intensifies the visible are spectrum (CN), but the ultra-violet 
below circa 3000 A becomes weaker as it loses most of its bands. The last-named advantage is 
partly compensated by the drawback that carbon electrodes in nitrogen disappear only very 
slowly so that in spectrochemical analysis a special technique may be necessary for accomplishing 
a sufficiently rapid vaporization of the sample. This difficulty does not come in when the air is 
replaced by CO, instead of N, to avoid the NO bands. 


As appears from results of P. J. Somers the temperature measurement in the are in nitrogen 
is hindered by the fact that the intensity profiles of the CN bands, which are often used for 
this purpose, are deformed by self-absorption. 


Bet der Messung der Intensitiéten von Emissionslinien eines zu untersuchenden 
Elementes muss der Untergrund des Bogenspektrums beriicksichtigt werden. Der 
Einfluss dieses Untergrundes wichst mit dem Abnehmen der Linien-Intensitat. 
Wird die Linie zu schwach, dann versinkt sie im Untergrund. Daher ist der Unter- 
grund fiir die Messung von mittleren und kleinen Konzentrationen stérend, 
wihrend er bei sehr kleinen Konzentrationen die Messbarkeitsgrenze bestimmt. 
Man kann zwar eine zu messende Spektrallinie mittels einer graphischen 
Methode fiir den Untergrund korrigieren [1], jedoch ist dies ziemlich zeitraubend 
und naturgemiiss von begrenzter Genauigkeit. Besonders unangenehm wirkt die 
Tatsache, dass der Untergrund nicht gleichmiassig ist, da er aus verschiedenen 
Molekiilbanden besteht. Daher ist es wichtig, den Untergrund im Bogenspektrum 
zu vermindern; jedoch miissen hierbei die giinstigen Eigenschaften des Bogens 
erhalten bleiben. Bei der Suche nach einer geeigneten Methode hierfiir ist es 


119 


4 
57 


R. L. Roes und J. A. Suit 


zweckmiissig, die Herkunft der verschiedenen Bestandteile des Untergrundes zu 
kennen. 

Wir haben den Untergrund im ultravioletten Gebiet untersucht, und zwar von 
3500 A bis 2300 A. Nach der langwelligen Seite wird die Untersuchung durch die 
starken CN-Banden begrenzt. In dem genannten Gebiet erwies sich die Struktur 
des Untergrundes beim Kohlebogen in Luft, ohne Analysensubstanz, als gut 
reproduzierbar. Auch die Intensitiét ist hinreichend konstant; Aufnahmen mit 3 
Minuten Belichtungszeit stimmten bis auf ca. 5°, iiberein. Hieraus kann mann 


Stromstérke ——e 


Abb. 1. Der Einfluss von Saéulendicke (bzw. Stromstarke) auf die Intensitat der CN-Bande 
3381 A und auf die des Untergrundes in der Umgebung dieser Bande. 

schliessen, dass der Beitrag von gliihenden Teilchen (z.B. Kohlepartikeln) am 
Untergrund des Bogenspektrums sehr gering ist. In der Tat erhielten wir mit 
harten und weichen Kohlestében fast dasselbe Ergebnis. Eine nihere Untersuch- 
ung der Struktur des Untergrundes zeigt, dass der grésste Anteil dieses Spektrums 
aus zahlreichen Banden besteht. Dieses Bandenspektrum ist das Eigenspektrum 
des Kohlebogens in Luft; wir wollen aber bequemlichkeitshalber den Namen 
“Untergrund” beibehalten. 

Im nahen Ultraviolett—nimlich zwischen 3500 A und 2900 A—wurde eine 
teihe sehr kurzer Banden gefunden, die anscheinend eine Forsetzung der violetten 
CN-Banden sind. Von diesen sogenannten “tail bands” (““Schwanz-Banden”’) [2] 
haben wir ungefihr zwanzig gefunden. Sie besitzen dieselbe starke Abhingigkeit 
von der Stromstirke im Bogen wie die bekannten violetten CN-Banden. Die 
Zunahme der Bogen-Stromstirke hat auch eine Verstirkung des iibrigen Unter- 
grundes zur Folge. Diese Zunahme ist quantitativ aus der Zunahme der Bogen- 
siiulendicke zu erkliren; die Emission pro Kubikzentimeter des Kernes bleibt 
ungefihr konstant. Die Intensitat der CN-Banden nimmt aber stirker zu, als es 
durch die Dickenzunahme der Siule zu erkliren ist (Abb. 1). Der Beitrag von den 
“tail bands’’ zum Untergrund ist nicht sehr wichtig, weil die Banden nur kurz sind; 
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wohl wird der Untergrund dadurch weniger gleichmissig. In N,-Atmosp!iire 
werden diese Banden stirker und in CO, verschwinden sie, wie es auch zu erwarten 
ist. 

seitrag zum Untergrund im nahen Ultraviolett stammt vom 


Ein wesentlicherer 
Die starksten Banden 


Stickstoff und zwar von der zweiten positiven Gruppe 
dieses Systems, nimlich das Band bei 3371 A und 3159 A [3] 
Sie zeigen eine umfangreiche und intensive Rotationsstruktur. 


sind deutlich wahr- 


zunehmen (Abb. 2). 
3000 3100 3200 3300 3400 3500 


ADD, 
(a) Eigenspektrum des Bogens in Luft. Von 3400 bis ca. 3000 A sind CN- und 
N,-Banden zu sehen 
Im Gebiet zwischen 3100 und 2800 A liegen OH- und andere Banden, die von Nauerstoff 
enthaltenden Molekiilen stamimen. 
(b) Eigenspektrum des Bogens in Stickstoff. 
Die gekennzeichneten (*) Banden stammen von CN, die anderen sind N,-Banden. 
o~ (c) Eigenspektrum des Bogens in CO,,. 
SO 7 Hier ist keine Ubereinstimmung mit den vorigen Aufnahmen zu finden. 
Das Streulicht im Spektrographen wurde griindlich unterdriickt durch Absorption 
des violetten CN-Lichtes mit Hilfe eines Fliissigkeitsfilters, das mit NisO, — CoO, 
Lésung gefiillt war und sich vor dem Spalt befand. 


2363 2370 2471 2479 


Abb. 3. (a) Eigenspektrum des Bogens in Luft, 4 = ca. 2500 bis ca. 2300 A. 
Die Banden stammen vom NO-Molekiil. 
(b) Eigenspektrum des Bogens in Stickstoff. 
Die NO-Banden sind fast verschwunden. 
(c) wie unter b), aber mit fiinffacher Belichtungszeit. 


Wenn der Bogen in einer Stickstoff-Atmosphare brennt, kommen diese Banden und 
noch einige andere dieses Systems stiirker zum Vorschein als in Luft. Dagegen sind 
sie, wie auch zu erwarten, in CO,-Umgebung nicht vorhanden. 

Im ferneren Ultraviolett gibt es noch eine Reihe von Banden, die als das 
y-System von NO identifiziert werden konnten. Die Banden 2722 A, 2680 A, 
2596 A und 2370 A [3] wurden mit Sicherheit festgestellt (Abb. 3). Die NO-Banden 
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haben eine derart ausgedehnte Rotationsstruktur, dass der Untergrund beim 
Kohlebogen in Luft im Wellenlingengebiet von 2700 A bis 2300 A beinahe aus- 
schliesslich aus diesen Banden besteht. Sie verschwinden vollkommen, wenn der 
Bogen in einer N,- oder CO,-Umgebung brennt, das heisst, wenn entweder das N- 
oder das O-Atom abwesend ist. Eine weitere Bestitigung, dass es sich hier 
um NO-Banden handelt, liefert die Tatsache, dass auch der Kupferbogen in Luft 
diese Banden aufweist. 

Die erwaihnten CN-, N,- und NO-Banden sind die markantesten Banden, die im 
Untergrund beim Bogen gefunden wurden. Sie besitzen alle einen ausgesprochenen 
Bandenkopf und (mit Ausnahme der kleinen CN-Banden) in regelmissigem 
Abstand angeordnete, gut identifizierbare Rotationslinien. Hierdurch ist aber 
nicht der gesamte Untergrund erklirt. Ein grosser Teil dieses Spektrums des in 
Luft brennenden Bogens wird sichtbar iiberlappt durch ein oder mehrere Systeme 
von schwachen Linien, die in unregelmissigen Abstainden angeordnet sind. Wegen 
des Fehlens von ausgepriigten Bandenképfen, wegen der geringen Intensitét und 
wegen der Anwesenheit der vorher genannten Banden ist es schwierig, um ohne 
besondere Massnahmen festzustellen von welchen Molekiilen dieses Restspektrum 
herriihrt. 

Eine Untersuchung der Aussenzone des Bogens zeigt, dass in der Nahe von 3063 
A ein Teil dieser Linien durch die Aureole des Bogens ausgesendet wird. Das 
ibrige Spektrum stammt ausschliesslich vom Kern des Bogens. Da wir vermuteten, 
dass diese Linien von einen OH-Band herriihren, wurde der Bogen mit einer 
Gastlamme kombiniert. Dann ist nimlich reichlich Wasserstoff und Sauerstoff im 
Bogen vorhanden, sodass man starke OH-Banden erwarten kann. In der Tat 
kamen die gefundenen Banden nun stark zum Vorschein. Bei dem Bogen ohne 
Flamme verschwinden diese Banden fast vollstandig, wenn trockene Luft aus einer 


Bombe verwendet wird. Dagegen weist der Kupferbogen in gewéhnlichem Luft 
diese OH-Banden auf. Hieraus folgt, dass der benétigte Wasserstoff nicht von den 
verwendeten Kohlestiben herriihrt. Der Wasserstoff stammt daher vermutlich 


vom Wasserdampf in der Luft. 

Hiermit ist ein Teil des erwihnten, wenig strukturierten Spektrums erkliirt. 
Der tibrige Teil stammt vermutlich vom O,-Molekil. Brennt der Bogen in einer 
Stickstoff-Atmosphare, dann ist dieser Teil nicht vorhanden. Dagegen zeigt der 
Kupferbogen in Luft dieses Spektrum. Hieraus folgt, dass das C-Atom nicht zu 
dem Molekiil gehért, welches das Spektrum aussendet. 

Dies alles zusammenfassend, kénnen wir feststellen, dass der Untergrund des 
Bogens in Luftatmosphire im Wellenliangengebiet von 3500 bis 2300 A hauptsich- 
lich aus N,- .NO- und vermutlich O,-Banden besteht. Ferner finden wir dort 
noch einen wenig stérenden Untergrund der von kurzen CN-‘‘tail bands” abstammt, 
waihrend ein OH-Band nur auftritt wenn die Luft feucht ist. Der Untergrund 
wird also von drei wesentlichen Elementen hervorgerufen: C, O, und N. 

Arbeiten wir mit einem Kohlebogen, dann wird sich naturgemiiss immer 
Kohlenstoff im Bogen befinden. Durch Verwendung eines Bogens, der in CO,- 
oder N,-Umgebung brennt, kann die Anzahi der méglichen Banden verringert 
werden. Benutzt man eine CO,-Atmosphire, dann treten jedoch eine gréssere 
Anzahl anderer Banden auf, wodurch der Untergrund ungefahr genau so intensiv 
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ist wie in Luft, jedoch ist er im nahen Ultraviolett gleichmissiger (Abb. 2). Dies 
bringt also keinen grossen Vorteil. Die Verwendung von Stickstoff lasst die bei der 
Luftatmosphire auftretenden CN- und N,-Banden stirker zum Vorschein kommen. 
Ausserdem tritt das N,-Band 2979 A auf (Abb. 2). Dies hat zur Folge, dass das 
Gebiet zwischen 3500 A und 2900 A einen intensiven Untergrund mit viel Struktur 
besitzt. Bei Wellenlingen kleiner als 2900 A ist die Sachlage aber ganz anders. 
Hier sind alle Banden fast vollstandig verschwunden (Abb. 3). Die Intensitat 
dieses Spektrums betrigt hier noch ungefihr 5 bis 10°,. verglichen mit dem 


= 


Abb. 4. Intensitaétsprofile der CN-Banden 3883 A usw. in Luft von | Atm. und in Stickstoft 

von 1, 3, 5, und 7 Atm. [4]. In Stickstoff sind die Profile infolge der Selbstabsorption 

verformt. Uninittelbar vor den Képfen der normalen Banden sind ausserdem bei 5 und 
7 Atm. “tail bands” deutlich erkennbar. 


Spektrum bei Luftatmosphiire. Hauptsichlich besteht dieses Spektrum aus sehr 
schwachen Resten von Banden, die auch bei Luftatmosphiire gefunden werden. 
Wahrscheinlich entstehen sie, weil der verwendete Stickstoff noch Spuren von 
Sauerstoff als Verunreinigung enthilt. Es ist schwierig festzustellen. ob es hier 
auch ein echtes Kontinuum gibt; es kann dann jedenfalls nur sehr schwach sein. 

Der Untergrund im Gebiet von 2900 A bis 2300 A ist also beim Bogen in 
Stickstoff-Atmosphire sehr viel schwiicher als beim in Luft brennenden Bogen. 
Ausserdem brennt dieser Bogen sehr ruhig, sodass auf diese Weise eine in diesem 
Wellenlingengebiet geeignete Lichtquelle fiir z.B. spektrochemische Untersuch- 
ungen gefunden zu sein scheint. Ein Nachteil ist aber mit diesem Bogen verbunden: 
Das Abbrennen der Kohlestiibe des Bogens in Luft-Atmosphire entsteht durch das 
Verdampfen und Verbrennen des Kohlenstoffs. Die Abbrenngeschwindigkeit. die 
hauptsichlich die Menge der pro Sekunde in den Bogen gelangenden Analysen- 
substanz bestimmt, ist ziemlich gross. Beim Bogen in Stickstoff-Atmosphiire wird 
das “Abbrennen” nur durch das Verdampfen der Kohlestibe verursacht. Die 
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Geschwindigkeit hiervon ist sehr gering, sodass die Analysensubstanz nur langsam 
in den Bogen gelangt. Um diesen Nachteil zu beseitigen, wiirde eine spezielle 
Form der gefiillten Elektrode notwendig sein. 

Zum Abschluss noch eine kurze Bemerkung iiber den Bogen in Stickstoff- 
Atmosphire: Nach den Ergebnissen von P. J. Somers [4] wird die Temperatur 
messung im Bogen in Stickstoff-Atmosphire dadurch erschwert, dass die gebriiuch- 
lichen CN-Banden Selbstabsorption zeigen, wodurch ihre Intensitatsprofile verformt 
werden (Abb. 4 
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Diskussion 

H. RUssMAnN: Haben Sie Unterschiede in den Spektren der verschiedenen Koblearten 
festgestellt? Besteht ein Unterschied in der Art des Untergrundes bei Kohle- oder CGraphit- 
elektroden ? 

Antwort: Nein; nein. 

H. Harrka: Wir haben Unterschiede bei den Spektren von graphitischen und nicht- 
graphitischen Kohlen festgestellt. Vor allen Dingen zeigten die CIL Linien bei 2830 A und 
2500 A eine stirkere Intensitat bei den nicht-graphitischen Kohlen. 

Antwort: Es hat keine messbare Anderung der Untergrundintensitat zufolge. 

H. Harrka: Wir mdédchten sagen, dass die durch die verschiedene Warmeleit fahigkeit 
bedingte unterschiedliche Temperatur die Ursache des verstérten Auftretens der C IL Linien 
bei den wesentlich heisseren nicht-graphitischen Kohlen ist. 

H. LenmMann: Die Unterschiede im Abbrand der Kohleelektroden in Luft und Stickstoff 
lassen sich ausgleichen, wenn man im Stickstoff hochgraphitierte Elektroden verwendet, die 
einen ausreichend starken und gleichmassigen Abbrand in Stickstoffat mosphiare zeigen. 

H. vAN CaLKER: “Nicht graphitierte’ Elektroden haben ein anderes Warmeleit vermégen; 
dann ist das Produkt von Brennfleckdurchmesser und Temperatur geidndert und es ist zu 
verstehen, dass bei der héheren Temperatur die C II Linie starker erscheint. 

H. Appink: Es kénnte mdéglich sein den Abbrand in N, zu kompensieren mittels einer 
zusatzlichen Erhitzung der Anode von aussen. 

Antwort: Das haben wir noch nicht ausprobiert. 

H. Hoipt: Sind Versuche gemacht bei fehlendem Kohleabbrand (keine O-hiiltige 
Atmosphare) die sehr starke Anfangsverdampfung der ersten Sekunden fur die quantitative 
Analyse zu verwenden um den mangelnden Abbrand zu kompensieren? 

Antwort: Keine Versuche. 

H. RussmMann: Wie verandert sich der Untergrund bei Pufferung mit Alkali? 

Antwort: Die CN-Banden, die N,-Banden und die NO-Banden verschwinden fast vollig 
bei dieser niedrigen Temperatur des Bogens. Die OH-Banden und die vermuteten O,-Banden 
zeigen fast die selbe Intensitat. 

H. van CaLker: Haben Sie Banden des aktiven Stickstoffs im Gelben beobachtet ? 

Antwort: Nur das U.V. ist von mir untersucht worden. 


3) PEARSE R.W. Bound Gaypon olecular spectra London, 1950 
[4] Somers P.J.und J. A. Appl. 
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Uber den Untergrund im Spektrum des Kohlebogens und seine 
Bedeutung fiir die Spektralanalyse 


E. 
Forschungslaboratorium, der Siemens-Schuckert A.G., Erlangen 


Abstract—The particular advantage of excitation in the carbon-are is the small amount of 
material needed to obtain a very high detection-sensitivity. The background has a double 
importance in spectrochemical analysis: the intensity of the background determines the attain- 
able detection-sensitivity; on the other hand, it is an easily accessible quantity for the measure- 
ment of relative line-intensities. 

A discussion on the influence of the composition of the are-plasma on the background and 
the ratio Djjne/Zyackground 18 given. A theoretical interpretation based on Saha’s equation and a 
relationship given by Kramers was confirmed in studying the intensity of the lines of magnesium. 
In conclusion the experimental determination of Djine/Zpackground @?@ Mentioned and the influence 
of the ionization energy of the matric element on the detection limits will be discussed. 
Zusammenfassung —Wird aus der Anode eines Kohlebogens eine Probemenge von 5 mg/Min.: 
verdampft so stellt sich unter den beschriebenen Anregungsbedingungen eine Siulentemperatur 
ein, die eindeutig durch die Ionisierungsspannung der Grundsubstanz bedingt ist. Ausserdem 
konnte ein Zusammenhang zwischen Untergrundintensitat und Termanordnung des der Anode 
zugesetzten Grundelementes anhand der Anderungen der Nachweisempfindlichkeit von 
Magnesium aufgezeigt werden. Eine Untergrundverminderung in sehr linienreichen Spektren 
lisst sich durch Puffern mit Elementen einfacher Termanordnung und relativ niedriger 
Tonisierungsspannung erzielen. 

1. Einleitung 

Diez bevorzugte Anwendung des Kohlebogens zur spektralanalytischen Unter- 
suchung von elektrisch nicht leitenden Substanzen ist im wesentlichen durch die 
einfache Handhabung und die damit erreichbare hohe Nachweisempfindlichkeit 
bedingt. Letztere wird begrenzt durch ein Intensitatsverhailtnis Linie zu Unter- 
grund, das unbedingt erforderlich ist, um die Analysenlinie noch vom benachbarten 
Untergrund unterscheiden zu kénnen. Damit wird aber die Nachweisempfindlich- 
keit von der Héhe des Kontinuums ganz erheblich beeinflusst. 

In den folgenden Ausfiihrungen wird iiber die physikalischen Vorgiinge, die 
zur Entstehung der Untergrundintensitat fiihren, ihre Verteilung im Spektrum und 
ihre Abhingigkeit von der Zusammensetzung des Plasmas berichtet. Zur Priifung 
der dabei gewonnenen Ergebnisse wurden die Nachweisempfindlichkeiten der Mg- 
Linien in verschiedenen Grundsubstanzen herangezogen. 


2. Versuchsanordnung 


Wir benutzten die von Harvey [1] angegebene Elektrodenform in der in Abb. 1 
gezeigten Schaltanordnung. Wiahrend der Bogen brennt, wird ein Elektrodenab- 
stand von etwa 9 mm eingehalten, wobei sich bei 13 A Kurzschluss-Strom je nach 
Art der Grundsubstanz in der Anode ein Bogenstrom von 9,5 bis 11,5 A einstellt. 
Eine iibertriebene Konstanthaltung der letztgenannten Gréssen ist nicht erforder- 
lich, da die Temperatur des Bogens relativ wenig vom Elektrodenabstand und der 
Stromstirke abhingt, wie die in der Abb. | angefiihrten Diagramme zeigen [2]. 
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Danach ruft eine beobachtete Schwankung von etwa +0,5 A eine Temperatur- 
inderung von etwa +-50° K oder rund +-1°,, hervor, die fiir die Praxis vdllig 
bedeutungslos ist. Bei Schwankungen der Bogenlinge liegen die Verhiiltnisse noch 
giinstiger, da innerhalb einer Bogenliinge von 2 bis 10 mm die Temperatur in der 


Siiule konstant bleibt. 


5 10 15 


stromstarke —e A Lange mm 


(Nach Brinkman) 

Abb. 1. Schaltschema der Versuchsanordnung. D,, D, Drosseln, T Teslatrans- 
formator. Die beiden unteren Diagramme zeigen die Temperatur als Funktion der 
Stromstarke und der Bogenlange. 

3. Abhangigkeit der Bogentemperatur von der Ionisierungsspannung des 
Grundelementes 

Voraussetzung fiir die Anwendung der folgenden Betrachtungen auf den 
Kohlebogen mit einem Zusatz von der Gréssenordnung 10 mg ist die eindeutige 
Festlegung der Anregungstemperatur durch das der Anode zugesetzte Grund- 
element. Der Zusammenhang zwischen Probemenge und der Temperatur soll am 
seispiel des Aluminiums niher erlautert werden. 

In der Abb. 2 ist auf der Abszisse die eingewogene Al-Menge und nach oben das 
Intensititsverhaltnis Al-Bogenlinie 3050 A zum Untergrund aufgetragen. AuBer- 
dem enthilt die rechte Seite der Abbildung die relative Intensitit der gleichen 
Aluminium-Linie, wobei aber bei sonst gleichen Anregungsbedingungen als Anode 
ein massiver Al-Stab verwendet wurde. Man sieht, dass bei etwa 5 bis 10 mg die 
Al-Linie im Kohlebogen die gleiche relative Intensitaét aufweist. wie sie ein an 
Stelle des Graphittépfchens befindlicher massiver Al-Stab ergibt. Unterhalb einer 
Kinwaage von | mg ist die Linienintensitit proportional zur eingewogenen Menge. 
Vergleicht man die an der Bogenstrecke liegenden Spannungen mit der eines 
reinen Kohlebogens bezw. einem Bogen, der als untere Elektrode eine massive 
Al-Elektrode besitzt, so stellt man fest, dass bei Verdampfung bis zu =0.5 mg/Min 
praktisch noch ein reiner Kohlebogen brennt. wihrend sich bei Verdampfung von 
rd. 5 mg/Min und mehr die gleichen Verhaltnisse einstellen wie bei einer massiven 
Al-Elektrode. Ahnliche Verhiiltnisse ergeben sich bei Substanzen mit Siedepunkten 
oberhalb L500°C. 
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Triigt man von verschiedenen Elementen die wihrend der Brennzeit des Bogens 
beobachtete niedrigste Bogenspannung gegen die entsprechenden Ionisierungs- 
energien auf, so ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen den beiden 
Grossen (Abb. 3). 
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Abb. 2. Auf den Untergrund bezogene relative Intensitat der Al-Linie 3050 als Funktion 
der eingewogenen Al-Menge. Rechts in der Abb. die Intensitat bei Verwendung einer 
massiven Al-Elektrode als Anode. 


Auf Grund dieses Ergebnisses scheint die Annahme berechtigt, dass bei der von 
uns benutzten Anregungsart die Temperatur in der Siule wihrend der Verdampfung 
der Probe durch die Ionisierungsenergie des Grundelementes bestimmt wird. 
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Abb. 3. Bogenspannung als Funktion der Ionisierungsenergie des zugesetzten Grundelementes. 


4. Hohe und Verteilung des Untergrundes im UV-Bereich 

Wie sich leicht experimentell nachweisen lisst, wird das Kontinuum aus der 
violetten Saiule des Kohlebogens emittiert, in der sich die neutralen Teilchen. die 
Ionen und die freien Elektronen im thermischen Gleichgewicht betinden. Die 
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Ausstrahlung des Kontinuums erfolgt durch frei-frei-Cbergiinge der Elektronen 
und durch Rekombinationen der Elektronen mit den Tonen. Es ist deshalb die 
Annahme naheliegend, dass die Untergrundintensitit in erster Linie mit der 
Elektronendichte verkniipft ist. 

Den Zusammenhang zwischen Elektronendichte NV, bezw. dem Ionisierungsgrad 
« und der Temperatur 7 im thermischen Gleichgewicht gibt die Saha-Gleichung 
wieder, Unter der erlaubten Voraussetzung. dass NV, klein ist gegen die Dichte der 
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Abb. 4. Besomders deutlich ist der Unterschied im Kontinuum zwischen Na, Fe und den 
ubrigen Elementen zu erkennen. 


neutralen Teilchen Vy, und die Elektronen praktisch nur von der Grundsubstanz 
geliefert werden, kénnen wir sie fiir unsere Zwecke foleendermaBen anschreiben: 


» NN 


Darin bedeutet p den Atmosphirendruck. A, eine Konstante, die Ionisierungs- 
energie und & die Boltzmannkonstante. Berechnet man unter der experimentell 
bestitigten Annahme,. dass 7 ~ ist, die Grisse x 80 ergibt sich ein 
lonisierungsygrad, der nur sehr wenig von der Art des im Kohlebogen verdampften 
Materials abhingt und rund einige 10-* betrigt 

Bei einer konstanten Belichtungszeit der Spektren kénnte man deshalb erwarten, 
dass sich fiir alle Elemente der gleiche Untergrund ergibt. Sieht man sich aber die 
Spektren einer Reihe von Elementen an, so stellt man sofort fest, dass dies nicht der 
Fall ist (Abb. 4) 

Eine Verfeinerung der Betrachtung wurde von Kramers [4] durchgefiihrt und 
in emer experimentellen Untersuchung am Hochstrombogen von MAgEcKER und 
Perers [5] weitgehend bestatigt. Unter Beriicksichtigung des Termaufbaues der 
im Bogen ionisierten Atome ergibt sich danach zuniichst ein frequenzunabhangiges 
Kontinuum bis zu einer Grenzfrequenz vy, und von da nach héheren Frequenzen 
ein Abfall der Intensitat mit exp —(h(v, — v)/k7T). Siehe schematische Darstellung 
Abb. 5. Fir die Héhe der Untergrundintensitat im UV-Cebiet ist demnach die 
Lage von vy, sehr entscheidend. Sie ist gegeben durch den Frequenzabstand von der 
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lonisierungsgrenze, bis zu welcher die Folge der Terme in den verschiedenen Atomen 
noch als hinreichend dicht angesehen werden kann. Der in der Abb. 5 schematisch 
dargestellte Zusammenhang ergibt fiir die Intensitét als Funktion von » bei 
kleinen Vernachlissigungen folgende Ausdriicke: 
P 
. (Intensitét vor der Grenzfrequenz) 


-exp —(h(v, — v)/kT) (Intensitait nach der Grenzfrequenz) 


(3) 


intens:tat 


tive 


Abb. 5. Schematische Darstellung des Zusammenhanges zwischen Intensitat und Frequenz. 
y, bedeutet einen isoliert liegenden Term, der mit seinem Grenzkontinuum fiir das 
Ansteigen der Intensitét im rechten Diagramm verantwortlich ist. 


Da die Lage von vy, durch die Anordnung der Terme im Atom bestimmt wird, ist 
die Intensitaét des Kontinuums von der Stellung des Grundelements im periodischen 
System abhingig. Marcker und Perers [5] unterscheiden drei verschiedene 
Arten von Termanordnungen. Bei der ersten Gruppe mit einem sehr lockeren 
Termgefiige ist nur im UR eine frequenzunabhingige Emission zu erwarten. Zu 
ihr gehéren die Alkalien, Erdalkalien und ein Teil der Elemente der I11.—Haupt- 
gruppe. Zur 2. Gruppe, deren frequenzunabhingige Emission vom UR bis etwa 
4000 A reicht, gehéren die Elemente zwischen der [V.—und der VII. Hauptgruppe 
und einige Elemente der III. Hauptgruppe. Zur 3. Gruppe gehéren schliesslich die 
Ubergangselemente, deren Terme bis in die Nahe des Grundzustandes als dicht 
anzusprechen sind und deren frequenzunabhingiges Kontinuum bis weit in das 
UV hineinreicht. 

Setzt man nun die Saha-Gleichung [1! in die Beziehung 2 bzw. 3 ein, so erhalt 
man folgende Ausdriicke fiir die Untergrundintensitaét bei kleinen Vernachlassig- 
ungen: 


I, = Kpexp —(E,/kT) ‘Intensitét vor der Grenzfrequenz) (4) 


Kpexp —(E, + — v)/kT) —(Intensitat hinter der Grenzfrequenz) (5) 
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E. 
Da bei der beschriebenen Versuchsanordnung die Dichte der neutralen Teilchen im 
Mittel praktisch konstant bleibt, ergibt sich infolge der Lage der Frequenz y, z.B. 
fiir die Alkalien eine.niedrigere Untergrundintensitat im UV als fiir die Elemente der 
3. Gruppe, zum Beispiel Eisen. 


5. Einfluss des Untergrundes auf die Nachweisempfindlichkeit 


Die Anderungen der Untergrundintensitit in den Spektren der verschiedenen 
Elemente sollten sich nun auch auf die Nachweisempfindlichkeit auswirken, wenn 
die relative Linienintensitét auf das Kontinuum bezogen wird. Zur Priifung 
dieser Annahme sind in der Tabelle 1 die Empfindlichkeitsfaktoren der Magnesium- 
Funkenlinie 2795.5 A in verschiedenen Grundsubstanzen zusammengestellt. Unter 
Emptindlichkeitsfaktor einer Linie sei die Mg-Konzentration in der Probe verstan- 
den, die ein Intensitatsverhiltnis von Linie zu Untergrund von 0,5 ergibt. Die fiir 


diese Betrachtung benutzten Grundsubstanzen sind nach steigenden Ionisierungs- 
spannungen geordnet, die gleichzeitig als Mass fiir die Bogentemperatur dienen 
kénnen. 

Ein Vergleich der Spalten 2 und 3 mit der Spalte 5 der Tabelle laBt erkennen, 
dass kein Zusammenhang zwischen steigender Bogentemperatur bzw. Siedepunkt 
der Grundsubstanz und den entsprechenden Empfindlichkeitsfaktoren k besteht. 
Ein Einfluss der Temperatur auf das Intensitatsverhaltnis von Mg-Funken- zu 
Mg-Bogenlinie (Spalte 4) ist dagegen deutlich zu erkennen und verschiebt das 
Intensitatsverhiltnis mit steigender lonisierungsenergie erwartungsgemiss zu 
Gunsten der Funkenlinie. Aus der Reihe fallen dabei die Elemente Ti, Mo und Si. 
was aber dadurch bedingt sein diirfte, dass chemische Reaktionen mit dem Kohlen- 


stoff stattfinden. Eine Durchrechnung unter Zugrundelegung des steigenden 
lonisierungsgrades von Magnesium mit zunehmender Bogentemperatur ergibt 
allerdings eine viel stirkere Zunchme als beobachtet. Die Diskrepanz kommt 
wahrscheinlich dadurch zustande, dass in der Rechnung die Selbstabsorption und 
die Selbstumkehr in den kalteren Zonen des Bogens nicht beriicksichtigt wurden, 
die trotz der niedrigeren Magnesium-Konzentration von 10-3 bis 10 40" noch 
deutlich merkbar sind. 

Ein Zusammenhang zwischen den k-Werten und dem Untergrund ist dann 
feststellbar, wenn diese mit den entsprechenden Kennzahlen fiir den Termaufbau 
der Grundsubstanz (Spalte 6) verglichen werden. Die Zusammenstellung in der 
Tabelle 2 zeigt, dass héhere Mg-Konzentrationen notwendig sind, um das Intensi- 
tatsverhaltnis Linie zu Untergrund von 0,5 hervorzurufen, wenn Mg statt in 
Elementen mit Termanordnungen 1 in solchen der Termanordnungen 2 oder 
3 nachzuweisen ist. Zum gleichen Ergebnis gelangt man, wenn die k-Werte 
der Mg-Bogenlinie benutzt werden. Daraus folgt, dass Grundsubstanzen. die 
ein sehr linienreiches Spektrum und damit verbunden einen hohen Untergrund 
liefern, wie z.B. Fe, U und die Seltenen-Erden, durch Puffern mit einem Element 
einfacher Termanordnung und relativ niedriger Lonisierungsspannung eine Vermin- 


derung der Kontinuumsintensitat erzielen kann. Meist wird sich dabei trotz der 


Verdiinnung der zu analysierenden Substanz das gleiche, wenn nicht sogar ein 
ginstigeres Verhaltnis von Linienintensitaét zum Untergrund ergeben. Der Vorteil 
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Tabelle 1. Ionisierungsenergien und Siedepunkte 7, verschiedener Grundsubstanzen, 
sowie fir die darin enthaltenen Mg-Verunreinigungen das Intensititsverhailtnis von Funken 
und Bogenlinie und die Empfindlichkeitsfaktoren der Mg-Funkenlinie 2795,5 A. Die letzte 
Spalte enthalt die Zuordnung der Grundsubstanz zu den entsprechenden 3 Gruppen von 
Termanordnungen. (s) an den Zahlenwerten von C und As soll darauf hinweisen, dass es sich 
hier um die Sublimationstemperatur handelt. Bei Cr sind die mit « bezeichneten Werte auf 
die Mg-Funkenlinie 2802,7 A bezogen, da die Mg-Funkenlinie 2795,5 A mit einer Cr-Linie 
koinzidiert. Beide Mg-Funkenlinien besitzen praktisch die gleiche Intensitat. 


Termcha- 
Grund- 2795.5 kyty o795,5 A rakter d. 
substanz Mg42852,1 A (p.p.m.) Grund- 
substanz substanz 
substanz 


4,32 766 0,37 
5,21 1638 0,70 
5,37 1372 0,50 
5,94 2500 0,60 
6,25 1439 0,57 
6,70 2327 0,50(2) 
6,74 3000 0,67 
6.81 - 3000 1,2 
4800 2.8 
1750 0,78 
2170 1,2 
3177 0,94 
2595 
3185 
2630 
2550 
1635 
765 
2967 
9,37 906 
10,05 616(s) 
11,24 3540(s) 
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Tabelle 2. Grenzen der Empfindlichkeit der Mg- 
Funkenlinie in den Grundsubstanzen der Tabelle 1 
geordnet nach den 3 unterschiedenen Termanordnungen 


Termcharakter der 


Grundsubstanz Mg 2795,5 A (p.p.m.) 


2,4 — 7,0 
3,0 — 13 
8,0 — 80 


K 4,5 l 
Ba 2,4 l 
Li 4,5 l 
Al 7,0 1 rae 
Ca 4,8 
Cr 25(.x) 
80 
Ti 53 
Mo 1] 
Pb 3,5 
4 
c7 Ag 
Ni 8,0 
Cu 
Si 
B 
Sb 
Cd 
Be 
Zn 
As 
9° 
2 
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GOLLING 


der Anwendung einer Puffersubstanz zur Festlegung der Bogentemperatur braucht 
deshalb noch zu keiner Verminderung der Nachweisempfindlichkeit fiihren. 

Fiir eine Reihe wertvoller Diskussionen im Zusammenhang mit dieser Unter- 
suchung bin ich Herrn Dr. H. Magcker zu Dank verpflichtet. 
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Diskussion 


Dr. Menzies: In the course of work on emission in the Schumann region, background was 


observed for discharges in a nitrogen atmosphere. This region (and the near infrared) should 


rovide interesting material. Does the author, or either of the two previous speakers (Mr. 


LocuTe-HOLTGREVEN or Mr. Roes), know of any work on such background emission? 

Answer: The intensity of the continuum in the near infrared was measured on the Xenon 
lightsource by Scnutz (Ann. Physik 1, 197 (1947)), on the Hg lightsource by F. Réss_er 
(Z. Physik 183 80 (1952)) and G. Hetrner and H. SAurrerer (Diss. Technische Hochschule 
Miinchen). Investigations in the Schumann region are unknown to me. Because of the low 


intensities to be expected the measurements are difficult to carry out. 
H. Sterrer: Kann man das Ergebnis Ihrer Untersuchung so deuten, dass zur Erreichung 


einer besseren Empfindlichkeit weniger wichtig ist eine hohe Temperatur anzuwenden als viel 
mehr zu versuchen den Untergrund durch geeignete Zusitze abzuschwichen? Hierbei ist vor 
allem Lithium ein besonders geeignetes Element. 

Antwort: Ja, die Sonderstellung des Lithiums beruht auf seiner niedrigen lonisierungs- 
spannung, die es als Puffer fiir praktisch alle Substanzen geeignet macht. 

Es wurde gefragt ob das Streulicht im U.V. Bereich (3400-2300 A) unterdriickt werden 
konnte mittels einer NiSO,-Lésung. Die starken CN-Banden werden dadurch weggenommen, 
wihrend die Intensitaét im U.V. mit héchstens 10°; vermindert wird. 

Antwort: Derartige Filter fur den U.V.-Bereich sind bei R. W. Woop (Physical Optics) 
angegeben. Allerdings sind mir keine Filter bekannt, die es im Zusammenhang mit der Vakuum- 
spektroskopie erlauben den ganzen U.V.-Bereich zur Vermeidung von Streulicht im Bereich 


von 1400-2000 A wegzunehmen. 
H. Rutreers: Herr Roges konnte den Hintergrund erkliren aus verschiedenen Banden- 
spektren, wahrend Herr Golling den Hintergrund beschrieb als Elektronenkontinuum. Kann 


dieser Unterschied erklart werden? 
Antwort: Die Untersuchungen von Herrn Roegs erstreckten sich in erster Linie auf die im 


Kohlebogen auftretenden Bandenspektren und deren Abhangigkeit von der den Bogen 


umgebenden Gasatmosphire und folgen daraus, dass auch noch das zwischen dem auf- 


gelésten Bandenspektrum erscheinende ““Kontinuum” aus nicht aufgelésten Bandenspektren 


besteht. Nach unseren Untersuchungen handelt es sich bei dem zwischen den aufgelésten 
Bandenspektren erkennbaren Untergrund um ein echtes Elektronenkontinuum, da dessen 
Intensitaét vor den verschiedenen Bandenképfen und hinter den in einzelne Linien aufgelésten 
Enden der Bandensysteme gleich ist. An Hand von Registrierkurven des U.V.-Spektrums ergibt 


sich fiir den Untergrund unter den Bandensystemen ein vollkommen glatter Verlauf des 


Kontinuums, und es musste schon ein sehr grosser Zufall sein, wenn die nicht aufgelésten 


Bande nsysteme in ihrer Intensitat so gk ichmassig liber den ganzen -Bereich verteilt waren. 


Die Schwierigkeiten der experimentellen Untersuchung des Elektronenkontinuums im 


Niederstrombogen gegeniiber dem Hochstrombogen liegen vor allem darin, dass infolge der 


niedrigeren Temperaturen auch im Raum der das Elektronenkontinuum emittierenden Siule 
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die sehr intensiven CN, CO, CO, .. . usw—Banden emittiert werden. Man beobachtet deshale 
auch bei quer zum Bogen liegenden Spektrographenspalt nur dort das relativ intensitatsschwachb 
Elektronenkontinuum, wo dié Dispersion des Spektrographen ausreichend ist, um die obigen 
Bandensysteme aufzulésen. Da die Intensitiét des Elektronenkontinuums um Gréssenordnungen 
kleiner sein kann, als die der Banden, kénnen die Linienflanken bei kleiner Auflésung das 
Elektronenkontinuum verfilschen. Dem Elektronenkontinuum kann je nach Zusammensetzung 
des Bogenplasmas noch ein Dissoziationskontinuum der Molekiile Uberlagert sein, das sich 
aber meist auf einen Bereich von einigen 100 A beschrinkt. 


e 
ie 
+ 


Colloquium Spectroscopicum Internationale VI (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Les “‘exaltations”’ et les “atténuations” dans l’analyse spectrochimique. 
Etude en relation avec l’énergie de la source et le potentiel d’excitation 
des raies des éléments. Déductions analytiques 


Virrorio Gazzi 
Universita di Bologna 


Abstract—The intensity of the lines of one element may vary, the concentration of the element 
itself being constant, as effect of variation in the composition of the so called “matrix,” that 
is the major elements that are present. This bears upon both qualitative and quantitative 
analysis. 

In qualitative analyses one can reach levels, as effect of ‘““‘weakening,’’ that are below the 
detection limits; so, on the contrary, as effect of “enhancement” such an increase in sensitivity 
may occur that the analyst may consider as present in the sample those elements which are 
but impurities in the electrodes (these impurities are not visible or barely visible in the spectrum 
of the electrodes alone). 

Instead of speaking of “‘absence”’ or “‘presence’’ of one element in a spectrum, if one considers 
separately the lines of the element itself, one can remark that sensitivity variations are, in 
effect, variations in the intensity ratios of the lines in the spectrum of the element; thus we have 
“weakening whenever the matrix depresses the intensity of just those lines we consider for 
the detection of the element, and “‘enhancement”’ in the opposite case. 

The variation of the intensity ratios seems to be caused by variations in source energy as 

effect of variation in the matrix. The lines which are to be employed to confirm the actual 
presence of the element should hence be selected on the basis of the excitation potential of 
each line, or at any rate such excitation potentials must be considered for inquiring about the 
probable absence or presence of a given element. 
EN emission, depuis quelques dizaines d’années, on parle d’influence mutuelle entre les éléments. 
Le phénoméne fut annoncé pour la premiére fois par Preruccrt en 1920; plus tard, en 1933 
j écrivis moi méme quelque chose, ensuite WEBB en 1937, BropE en 1939, et beaucoup d'autres; 
pendant le I** Colloque International de Spectroscopie (Strasbourg, 1950) le sujet fat touché 
par ROLLWAGEN. 

Selon le sens courant, l influence mutuelle conduit A une diminution ou bien A une augmenta- 
tron de |’intensité du spectre d’un élément & cause de la présence d’autres éléments en quantités 
relativement élevées. De ce fait, deux importantes conséquences résultent: (a) dans |'analyse 
qualitative la sensibilité de décélement des éléments peut étre remarquablement modifiée, 
d’ou on peut avoir soit des “attenuations” ou des “exaltations”; (b) dans i’analyse quantitative 
par étalon interne, |’allure des courbes d’étalonnage et d’analyse peut en résulter alterée. 

La conséquence extréme qu'on doit craindre, dans l’analyse qualitative, c'est la possibilité 
qu'un élément, dont il y a des traces dans les électrodes auxiliaires (de charbon, de graphite 
ou, peut-étre, d’un metal queleconque) par suite d’un renforcement de ses raies puisse paraitre 
comme existant dans |'échantillon examiné. 

Dans | 'analyse quantitative, ce phénoméne rend nécessaire |’élaboration de nouvelles courbes 
d’étalonnage pour chaque matrice, ce qui complique davantage les méthodes quantitatives. 

Pour essayer d’éviter, ou de reduire, les difficultés mentionnées, il faut évidemment connaitre 
les causes et le mécanisme de ces influences mutuelles. 

Pendant le I1*™* Colloque International de Spectroscopie (Venise, 1951), tout en mettant 
en relief les conséquences préoccupantes des “‘exaltations,’’ j'exposai trés incomplétement une 
hypothése sur les causes possibles du phénoméne. A present, & l'aide d’observations successives 
et de quelques résultats expérimentaux, je désire exposer d'une maniére un peu plus concréte 
mon petit avis sur ce probleme, qui certainement n'est pas simple, avis qui pourrait aussi ne 
pas étre complétement original. 
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Les tentatives, essayées par plusieurs Auteurs, d’expliquer |’action mutuelle 
entre les éléments sur la base du premier potentiel d’ionisation des élements mémes, 
n’ont pas reussi. I! fallait done chercher ailleurs la cause des influences, ou bien 
abandonner la conception d’influence mutuelle et chercher une interpretation 
différente du phénoméne des “‘attenuations”’ et des ‘‘exaltations.” 

Ce phénomeéne pourrait en effet s’expliquer en admettant que la matrice* peut 
modifier l’énergie de la source, que cette modification peut étre differente d'une 
matrice a l'autre, et que ces modifications, en dépendance de |’équation de réparti- 
tion de Boltzmann, peuvent avoir comme conséquence une variation des rapports 
d’intensité des raies de |’élément étudié.t D’ot les quelques raies (ou |’ unique raie) 
considerées pour la détection ou le dosage de |’élément peuvent en résulter attenuées 
ou renforcées, selon leur propre énergie d’excitation. 

On sait bien d’ailleurs que la température de l’arc, et de ce fait son énergie’ 
d’excitation, change avec le potentiel d ionisation des éléments introduits dans |’are 
méme. Rien n’empéche d’admettre que dans | étincelle et dans la flamme il peut se 
produire une action correspondante. 

Pour |’évaluation de l’énergie relative d'une source, on peut se servir des 
rapports d’intensité entre des raies d'un méme élément ayant des énergies d’excita- 
tion trés differéntes. Plus l’énergie de la source est élevée, plus |’equilibre du 
systéme monte vers des niveaux plus élevés de |’atome excité. D’ot une augmenta- 
tion de l’intensité des raies originant dans les niveaux supérieurs, et une diminution 
d’intensité des raies qui découlent des niveaux inférieurs. Et vice versa. 

En évaluant ces rapports lorsque |’élément est combiné dans une certaine 
matrice ou avec une matrice différente (toutes les autres conditions restant les 


mémes), on peut se rendre compte si le changement de la matrice méne a une 
variation de |’énergie de la source ou non. Si cela a lieu, on pourra enfin vérifier 
importance des variations de |’intensité des raies sensibles des differents éléments, 
et en tirer des renseignements pour |’interprétation correcte des spectrogrammes 
dans l’analyse qualitative. Dans |’analyse quantitative, on pourra également se 
rendre compte si une certaine différence entre la matrice des mélanges étalon et la 
matrice des échantillons 4 analyser peut porter a des résultats incorrects. 


Partie expérimentale 

Pour la verification expérimentale de hypothése avancée, on a pris beaucoup de spectro- 
grammes employant comme sources spectroscopiques l’arc continu et l’étincelle condenscée, 
d’aprés les modéles normalement employés dans l'analyse spectrochimique. 

On n'a pas calculé les rapports d’intensité a partir des différences de noircissement et du 
gamma. Ayant en effet consideré aussi des raies du rouge lointain (ot la rapidité de emulsion 
photographique change beaucoup d'un type de plaque & l'autre), lintensité ainsi calculée 
n’aurait pas eu de signification. On aurait di faire des comparaisons avec une lampe étalon, 
c’est a dire il aurait fallu exécuter un travail disproportionné au but de cette recherche. 

Puisque, aprés tout, il fallait seulement relever les éventuelles variations des rapports 
d’intensité, on s’est limité a relever les différences de noircissement entre des couples de spectres 
du méme élément ayant des matrices différentes, prises sur la méme plaque; ayant ainsi une 
méme rapidité et un gamma identique pour les longueurs d’onde correspondantes. Les 


* Par “matrice’’ on entend ce qu’en allemand on appelle “‘Grundelement™ et en anglais “majo 
constituent.” 
+ “Minor constituent” ou “Zusatzelement.”’ 
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POTASSIUM 


Raies considérées Matrices expérimentées 


7.698,98 16leV Carbone 11,27 eV 
4.044,14 3,06 eV Zinc 9,36 eV 
3.446,37 3,60 eV Plomb 7,38 eV 

Sodium 5,12 eV 


Différences de noircissement 


matrice graphite 0,633 
matrice zinc 0,991 


matrice zinc 0,179 
matrice plomb 0,306 


matrice plomb 0,637 
matrice sodium 1,003 


matrice graphite —0,975 
matrice zine —O, 875 


matrice zine —1,125 


matrice plomb 0,936 


matrice plomb —0,713 
matrice sodium —0,680 


— matrice graphite 0,764 


étincelle matrice sodium 0,801 


ZINC 


Raies considérées Matrices expérimentées 


3.075,90 Zn 4,03 eV Carbone PI. 1127 eV 
3.282,33 Zn 7,78 eV 
3.072.06 Zn S.lleV Potassium P.I. 4,32 eV 


Différences de noircissement 


Sso76 Ssove matrice graphite 0,310 


matrice potassium 0,642 


matrice graphite 0,612 
matrice potassium + 0,103 


Ssovs matrice graphite 0,040 
étincelle matrice potassium 0,093 


matrice graphite 0,872 


3076 
étincelle matrice potassium —0,843 
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différences de noircissement out étées obtenues en déduisant le noircissement de la raie d’énergie 
plus élevée du noircissement de la raie d’énergie inférieure. 

Deux spectres étant faits sur chaque plaque, les différences de noircissement observées pour 
la méme matrice ne sont pas les mémes d'une plaque A l'autre. 

Ces différences ont le but principal de donner la direction de la variation. Une augmentation 
de la différence de noircissement, caleulée de la maniére susdite, signifie en effet que, pour 
la couple des spectres, en passant de l'une a l'autre matrice on observe un déplacement du 
rapport d’intensité en faveur de la raie de plus faible énergie, raie qui se fait plus intense que la 
raie d’énergie plus élevée. Et vice versa. Ce déplacement signifie & son tour que, par suite du 
changement de la matrice, l’énergie de la source s‘est affaiblie. 

Les prises ont été réalisées avec des électrodes en graphite. Les rapports en poids entre 


élément et matrice étaient situés entre 1: 10a 1 : 40. 
On a expérimenté avec les éléments suivants: le carbone (graphite), plomb, potassium, 
sodium et zinc comme matrices, et le potassium, titane et zinc comme éléments a analyser. 


Dans les tables qui suivent, on trouve les potentiels d’ionisation des éléments matrices, les 
potentiels d’excitation des raies étudiées, et les différences de noircissement mesurées. (Voir 


tables, page 136). 
La variation de la différence de noircissement lorsqu’on passe des éléments matrices a 


potentiel d’ionisation supérieur, aux éléments matrices & potentiel d'ionisation inferieur, 


révéle un déplacement regulier des rapports d’intensité en faveur des raies de plus faible énergie, 


qui deviennent plus intenses. On observe aussi des renversements de rapports. L’énergie de Ja 


source diminue donc selon l’ordre décroissant des potentiels d’ionisation des éléments matrices. 


Essayons maintenant d’étudier, a la lumiére de ces observations, le cas typique 
du titane, rappelé par Wess. Lorsqu’on emploie des électrodes en graphite 
contenant des traces de titane, et qu’on prend en comparaison et avec la méme durée 
d’exposition, les spectres d’arc des électrodes vides et des électrodes chargés d'une 
substance riche en sels alcalins, on observe le phénoméne suivant: tandis que dans 


le spectre des électrodes vides n’apparaissent que quelques raies faibles du titane, 


le spectre avec les sels alcalins montre les raies du titane en nombre bien augmenté, 


les raies étant aussi beaucoup plus intenses que la premiére fois. 

Au Colloque de Venise j’ai relevé que les raies du titane obtenues avec les 
électrodes vides sont des raies du deuxiéme spectre, tandis que les raies données par 
les électrodes contenant les sels alcalins, sont des raies du premier spectre du titane. 
Les énergies d’excitation correspondantes, calculées maintenant a l'occasion de cet 
étude, résultent d’environ 11 volts pour le premier groupe, et d’environ 4 volts pour 
le deuxiéme. Le phénoméne décrit pourrait donc étre expliqué par le décroissement 


de l’énergie de la source par suite de la présence des sels alcalins. 

En partant de ce point de vue on a expérimenté avec des mélanges d’oxide de 
titane et de graphite (1 : 40), et d’oxide de titane et oxide de zinc (1 : 40), et on est 
arrivé aux résultats suivants. (Voir table, page 133). 


Conclusions et déductions 


L’énergie effective d'une source, toutes les autres conditions restant les mémes, 


varie selon le premier potentiel d ionisation de |’élément matrice (major constituent. 
Grundelement) de |’échantillon dont on prend le spectre. L’énergie de la source 
décroit dans |’ordre méme de décroissance de ce potentiel. La variation est moins 
sensible dans |’étincelle que dans l’arc, vraisemblablement par suite de la plus 


haute énergie intrinséque de |étincelle. 
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En conséquence de la variation de |'énergie de la source a la suite d’un change- 
ment de la matrice, les rapports d’intensité entre des raies ayant des énergies 
d'excitation sensiblement éloignées peuvent varier beaucoup: et il résulte une 
“attenuation” ou bien une “‘exaltation”’ des raies qu’on emploie pour le décélement 
ou le dosage de |’élément cherché (minor constituent, Zusatzelement), en fonction 
de |’énergie d’excitation des raies utilisées. 


TITANE 


Raies considerées Matrices éxperimentées 


3.370,44 Ti 3,68 eV 
3.385,95 Ti 3.7leV 
3.371,45 Ti 3.77 eV Carbone P.I. 11,27 eV 
3.383,76 Ti 10,49 eV Potassium PI. 4,32 eV 
3.387,84 Ti 10,49 eV 
3.372,80 Ti 10,51 eV 


Différences de noircissement 


matrice graphite 0,907 
matrice potassium +O,181 


matrice graphite —0,566 
matrice potassium + 0,642 


matrice graphite 0,762 
matrice potassium + 


matrice graphite 0,477 
matrice potassium + 0,692 


Dans la prise des spectres avec des électrodes auxiliaires en charbon ou en 
graphite, les spectres paralléles des électrodes vides et des électrodes chargés de 
léchantillon (afin d’éviter d’attribuer a l’échantillon les impuretés éventuelles des 
électrodes), ne permettent point une comparaison idéale. En passant en effet des 
électrodes vides aux électrodes chargés il y a, presque toujours, une diminution 
d'énergie d’excitation, car les électrodes vides sont eux mémes des matrices carbone. 
Cela a lieu notamment quand I|’échantillon contient beaucoup de métaux alcalins. 

L’apparition, dans le spectre des électrodes chargés, de raies de haute énergie ne 
doit done donner aucune incertitude sur la présence réelle de |'élément dans 
léchantillon: a défaut d'autres observations, on ne peut pas affirmer la méme chose 
dans le cas d apparition de raies de basse énergie. 

Dans l'analyse quantitative, quand les deux raies du paire d’analyse ont des 


énergies d’excitation égales, un changement de la matrice ne devrait pas modifier le 


rapport d’intensité des raies. Au contraire (et c'est le cas normal) quand les deux 
raies ont des énergies différentes, on devra assuner qu'il n'y aura pas une difference 
appréciable entre les potentiels d’ionisation des matrices des melanges étalon et 
celles des échantillons a analyser. 
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Inhibitions et émissions sensibilisées normales 
et anormales 


M. Prerveci 


Istituto Fisico Universita Modena 


Résumé—Deés l'année 1920 j'ai remarqué un phénoméne assez étrange en ce temps-la: en 
injectant des poudres de sels de fer et de magnésium dans un are contenant de toutes petites 
traces de calcium, les raies du fer et du magnésium ne paraissaient pas, tandis que le spectre 
du calcium se montrait d'une facon éclatante. Aprés avoir discuté les résultats (en partie das 
sans doute 4 des actions oxidantes) je m'apergus qu'un fait nouveau, qu'on ne pouvait pas 
expliquer a ce moment-la, s'était passé. En 1929, lorsqu'on commenga a connaitre les potentiels 
d ionisation des différents éléments, j'ai constaté que ce fait nouveau consistait en ce qui suit: 

“Le spectre d'un élément est remarquablement atténué ou renforeé par la présence d’atomes 
dont le potentiel d'ionisation soit respectivement ou plus haut ou plus bas. Outre cela je 
remarquais que dans ces expériences devaient jouer un réle d'une certaine importance les ““choes 
de deuxiéme espece : A ces deux travaux, publiés dans la Revue Nuovo C'ime nto, bi n d'autres 
en suivirent, exécutes soit par moi personnellement, soit par mes collaborateurs. D’ailleurs, 
a cété de ces travaux, il y en avait d'autres, que je commencais en 1919, o1, a l'aide d'artifices 
convenables: 

J’examinais spectroscopiquement l’are & l'intérieur; je mesurais la pression intérieure 
de Tare; je faisais éclater, suivant l'axe de l'arc, une vraie et propre étincelle; je reduisais 
énormément la section de l’'are sans avoir aucune variation de ses caractéristiques électriques, 

Ensuite, pour mieux étudier ces phénoménes spectroscopiques j'ai varié extraordinairement 
le disp witif de Tare. De cette facon, dés 1925, jai construit des arcs ayant beaucoup de 

apres cela, j'ai obtenu des ares spéciaux en préréchauffant des électrodes 
isolants & température ordinaire (comme le verre, la porcelaine, des sels différents de différents 
En méme temps, avec quelques collaborateurs, et particuliérement avee le Profess>*ur 
Barbanti, j'ai étudié ces phénoménes auxquels, depuis quelque temps, j’avais donné le nom de 


Inhibitions”’ et “Emissions sensibilisées 


bases negatives; 


en des sources spéciales autres que Tare (comme 


dans des étincelles entre des électrodes-flammes); et j'ai étudié les susdits phénomeénes dans 


les différentes parties de la flamme, convenablement sectionnée a l'aide d’artifices particuliers, 

Ces études, sur lesquels Webb et plusieurs autres spectro-analystes (méme sans connaitre 
aucunement mes résultats) se sont distingués a partir de 1937, ont été continués par moi et par 
mes collaborateurs aprés 1945, et nous sommes en train de les continuer méme aA present. 
En 1942, avec le Docteur Cremaschi, j'ai découvert ces phénoménes, auxquels, j'ai donné 
le nom «de Inhibitions et émissions sensibilisées anormales” en antithése compléte avec les 
premiers. Ces phénomenes nous les avons découverts dans un are special, formé d'une roue en 
charbon ou métallique tournant a grande vitesse (électrode négatif), et de seize charb ms bien 
pomtus disposés tout autour (deuxiéme électrode). De cette facon Tare prenait un aspect 
suggestif semblable a la couronne solaire en te mps déclipse. 

De lensemble de ces expériences, étudiées d’aprés la théorie Saha-Eggert Fermi, si l'on 
tient compte aussi des choces de deuxiéme espéce et si l'on introduit | hypothése que dans des 
ares speciaux et dans des étincelles speciales (¢tincelles entre des électrodes salins 


andescents, 
‘ 


madus) le gaz électronique d’origine photo-éle trique, introduit dans le source spect roscopique, 


soit assez abondant p 


our déplacer sensiblement la source dans l’échelle de Saha. on parvient 


pliiquer mpletement ensemble de ces menes assez com des inhibitio 
i ] n t 
nsibil sees, norm ale 8, soit anormalk 8. Kt cela explique aussi le fait (qui 
i par moi et par le Professeur Barbanti dés 1934 et qui ensuite a été retrouveé indépendam- 


par quelques spectrodnalistes) que: “Surtout quand les potentiels d’ionisations des 
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éléments présents ne sont que peu différents entre eux, un réle particuli¢rement important est 
joué par les potentiels d’excitation de chaque raie.”” Outre cela je juge & propos d'introduire 
une nouvelle considération: celle du gaz photonique, que nous pourrons supposer, dans une 
premiére esquisse de théorie, en équilibre thermodynamique avec le gaz d’électrons, d ions 
et d’atomes neutres. 

Au point de vue spectro-analytique je crois fort remarquable le fait que parmi les sources 
spectroscopiques, que mes collaborateurs et moi nous avons étudiées, il y en a deux, que nous 
pourrons définir “sources idéales”’ car les phénoménes d’inhibitions et d’émissions sensibilisées, 
qui empéchent la recherche dans les autres sources, peuvent ici soit s'annuler (puisque nous nous 
trouvons, pour ainsi dire, dans le point d'inflexion de la courbe représentative du phénoméne 
en fonction du degré d’excitation) of se distinguer dans les différentes zones spectroscopiques 
ot! la source se trouve déja spontanément divisée. A ce dernier type appartient un are spe ial 
formé d'un électrode consistant en un disque de charbon tournant a grande vitesse et partielle- 
ment plongé dans la solution a examiner (ou bien consistant en un ou plusieurs disques juxtaposes, 
ou bien encore en un disque en alliage), et d'un électrode commun en chat bon, qui représente le 
pole positif. La partie airiforme de lare prend l’aspect d'une feuille lumineuse, ot: nous trouvons 
déja séparées ces différentes zones; et si nous passons de lune a lautre de ces zones, nous 
passons aussi, suivant les différents cas, d'une vraie inhibition normale a une vraie inhibition 
anormale. (Prerucci-BARBANTI 1940). Au premier type appartiennent des étincelles particuliéres 
entre électrodes liquides, au sujet desquelles j'ai déjé fait une communication au Congres 
International de Physique 4 Céme en 1947, et que les Docteurs Bonacini et Perilli-Fedeli sont 
en train d’étudier maintenant. 

Cette communication sur deux sujets ne veut pas seulement coordonner et mettre au jour 
le travail de ! Ecole Spectroscopique de Modéne, mais représenter une aide aux spectro-analistes 
en leur indiquant quelques artifices utiles au point de vue de analyse spectroscopique, soit 


qualitative, soit quantitative. 


CETTE communication veut réexaminer, grouper et donner une interpretation théorique de 
l'ensemble de récherches, commencées par moi en 1919 [2] et continuées sans cesse avec mes 
collaborateurs. Ces travaux portent sur un argument assez débattu: celui des influences 
réciproques des éléments dans les sources. 

En 1919 [2] j'ai communiqué une nouvelle méthode d’observation de larc, méthode qui 
servit, depuis quelque temps, & RUSSELL et SAUNDERS pour compléter et arranger le spectre 
du calcium: a travers le charbon positif perecé, on observait sur le fond d’un trou capillaire, 
pratiqué le long du charbon negatif, coaxial avec le positif, le spectre donné par la z6ne centrale 
de Vare. Dans la zone axiale la raie 6104 (2p—3d) du lithium était de trés grande intensité 
tandis que tendaient a disparaitre la 6708 (ls-2p), encore du lithium, et la double D (1ls—2p) 
du sodium. En observant les potentiels d’excitation de ces trois raies, on peut dire aujourd hui 
que dans la zone centrale les raies & bas potentiel d’excitation sont inhibées; la chose opposée 
arrive dans la zone la plus extérieure de Tare. Lorsqu’on fait compte de ce que j'ai observe 
ensuite, c ad. que l are électrique ne change pas de résistance si on réduit sa section [7], en 
montrant ainsi que le phénoméne de la conduction est un phénomeéne qui a lieu presque exclusive- 
ment le long de l'axe de l'are méme, on doit conclure que: “lorsqu’on est en présence dun 
fluxe d’électrons véloces, mieux, lorsque le gaz électronique, en présence des vapeurs métalliques 
et des divers gaz contenus dans la source spectroscopique, est en quantité sensible et a haute 
temperature (ce mot dans le sens le plus général possible), les raies de basse excitation sont 
inhibées.” 

Si ces premiéres experiences jetaient, déja, quelque peu de lumiére sur les comportements 
spect roscopiques réeciproques de plusieurs éléments. ces choses furent mieux observés dans une 


de mes experiences successives, publiée en 1920 | 4]. En injectant, a travers le charbon positif 


percé dans un ar¢ ordinaire, avec lectrodes de charbons assez pures, des sels divers de divers 


métaux (sulfates, nitrates, chlorures, du magnesium, du calcium, du sodium. et chlorate de 
potassium) en poudres tres minces, se¢ hes, j observais, non le spectre du métal constituant du 


sel injecté, mais un spectre trés Intense du calcium: élément qui était présent seulement comme 
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trace dans les charbons. Ces experiences, au lieu de se rapprocher 4 celles de De WATTEVILLE 
et HEMSALECH [3] (accroissement de l'excitation spectroscopique de la flamme par inhalation, 
en elle, de sels en poudre), se rapprochaient a celles de Franck et Hertz [1] (dans l’émission 
électrique d’un mélange de gaz raréfiés le spectre du constituant & plus bas potentiel d’ionisation 
sera prévalant). Les expériences de Franck et Hertz étaient expliquées par ces auteurs 
de maniére suivante: supposons, p.e., d’avoir un melange d'hélium et des vapeurs de 
mercure; puisque le potentiel d’ionisation V’,, du mercure est moindre que celui de lhélium, V,, 
lionisation du mercure commencera lorsqu’un électron aura obtenue la vitesse correspondante 
a V,,. Avant d’atteindre lionisation d'un atome d’helium, il faut que l’électron ait un grand 
nombre de collisions élastiques avec des atomes d“hélium et aucune avec des atomes de mercure, 
jusqu’A qu'il ait rejoint une vitesse correspondant 4 V,. La presence des atomes d’helium, qui 
forcent |'électron & changer continuellement sa direction, augmente, donc, la probabilité d'une 
rencontre avec un atome de mercure; ce qui fait diminuer la velocité de l'électron. Ainsi la 
présence du mercure fait diminuer la luminosité de hélium, tandis que la présence de lhélium 
fait croitre la luminosité du mercure. En effet, dans mes expériences (comme je m’apergus 
ensuite, et précisément pendant l’'an 1929 [11], c'est a dire lorsqu’on connait avec précision 
les potentiels d’ionisation des éléments qui paraissaient dans ces expériences) il arriva vraiment 
quelque chose de semblable, mais, aussi, de bien plus marqué: parce qu'il ne s’agissait pas, 
ici, de simples prévalences, mais de vraies et propres “inhibitions” (pour les éléments 4 plus 
hauts potentiels) et d’énormes exaltations (pour les éléments 4 moindres potentiels d’ionisation). 
Les poudres injectées ne donnaient aucune trace spectroscopique (inhibition); mais elles 
donnaient lieu encore & un phénoméne nouveau, c'est a dire celui de faire apparaitre un spectre 
auparavant invisible; et de le faire apparaitre plus intense, méme, que si elles étaient constituées 
de sels de l’élement sensibilisé. On était, en somme, en présence d'un phénoméne que, successive- 
ment [21], j'appelais “emission sensibilisée,"’ par analogie avec le phénoméne découvert deux ans 
aprés ces expériences, c'est A dire pendant 1922, par Carto [5], étudié par Franck et Caro, et 
nommé “fluorescence sensibilisée.”” L’explication de lémission sensibilisée est semblable a 
celle donnée par Franck et Carrio pour expliquer la fluorescence sensibilisée, avec cette seule 
difference: tandis que dans le cas de la fluorescence sensibilisée c’est la radiation & plus grande 
énergie “‘recue”’ par l‘atome, ré-émise, en partie, A plus petite énergie, en y excitant la fluores- 
cence, ici c’est energie “possédée”’ par |'atome plus haut potentiel d’ionisation qui provoque 
l’émission directe de l'‘atome & moindre potentiel. 

Dans mes expériences j'observais toujours les variations électriques du circuit comprenant 
lare: en connexe avec les changements spectroscopiques je trouvais toujours (analogues 
changements électriques. En laissant d'un cété les considérations purement chimiques, j’observe 
que le phénoméme, au point de vue physique, est parfaitement explicable. Les variations 
électriques, qui accompagnent toujours, méme d'une maniére quantitative, l’apparition du 
spectre excité par sensibilisation, doivent certainement se rapporter avec l’ionisation de l’élément 
sensibilisé. Or: “soit le spectre, soit les indications électriques, subissent un changement fort 
lorsque !'élément sensibilisé est le dernier d'une série assez nombreuse d’éléments disposés par 
potentiels d’ionisation décroissants; les changements sont petits si la série est bréve.”’ 

Dans ma publication de 1929 je disais encore que pour interpreter complétement ces 
expériences il faut avoir recours & des conceptions moins simples que les précédentes; et 
j'avancais hypothése, reprise, ensuite, en 1940, par Prokor’ev [25], “qu’ici il fallait supposer 
que les choes de deuxiéme espéce ont un réle important.” 

Je dois souligner ici une expérience de 1923, laquelle, interprétée, aujourd’hui, correctement 
nous apprend quelque chose d’intéressant. A travers le trou du charbon positif ou négatif 
percé, j'injectais dans l’arc, parmi d'autres substances, de l'eau, du gaz 4 éclairage, de hydrogéne 
pur. On observait l’etrange phénoméne que voici: les raies de lhydrogéne s’observaient prés 
de l’électrode positive, sans atteindre l'autre électrode, méme si lhydrogéne était injecté a 
travers celle-ci. De plus ces raies, qu'on n'observait que dans la zone axiale de l'arc, présentaient 
un aspect étonnant des zénes de grande intensité alternant avec des z6nes de faible intensité [7]. 
Or voila l’explication qu'on peut en donner aujourd'hui: les photo-électrons, introduits dans l’are 
par I'électrode négative, ne parviennent pas tout de suite & la vitesse suffisante pour exciter 
chaque raie de 'hydrogéne (& potentiel d’excitation assez élevé). Lorsque, au contraire, sous 


142 


VOL. 
ll 
19057 


Inhibitions et émissions sensibilisées normales et anormales 


l’'action du champ, ils auront obtenus un tel potentiel, surviendront les chocs inélastiques, et la 
raie sera émise; mais, en méme temps, les électrons perdront leur énergie; et le jeu recommence. 
(Tout cela se passe comme dans les expériences de Franck et Hertz pour la détermination 
des potentiels d’excitation des raies et des potentiels d’ionisation des éléments). Ces expéri- 
ences nous font voir que: s’il est vrai que, dans la plus grande partie de l’arc, |’émission est 
de nature exclusivement thermique [6], il est vrai de méme que dans la z6ne la plus proche de 
laxe l’excitation est presque uniquement électrique [7]. Si nous pensons que I’énergie de 2eV 
correspond a presque 5000°K on comprend qu’il y aura une grande diversité dans les processus 
spectroscopiques, en passant des zOénes corticales (et encore des zénes des électrodes [26]) a 
la zone axiale. En commentant mes expériences de 1919, on peut affirmer, aujourd'hui, que: 
“Vintroduction d’une quantité remarquable d’électrons rapides dans la source produit le 
phénoméne de linhibition et de l’émission sensibilisée anormales.”’ On s'approche, dans ces 
conditions, & ce qui a lieu dans les étoiles A plus haute température et A plus basse densité; dans 
lesquelles, comme le veut la théorie de Saha-Eggert-Fermi, il n'y a que l’émission de lhélium. 
D’ailleurs [27] la théorie de 38.E.F. s’applique ici parce que lintroduction de nombreuses 
électrons rapides n’équivandra pas seulement A une élevation de la température, mais encore a une 
diminution de la densité; et cela a cause du petit rayon de l’électron: ce qui fait augmenter le 
chemin-moyen-libre. 

Pour mieux étudier ces phénoménes j'ai varié, de mille maniéres, le dispositif de l’arc; 
j'ai construit des arcs avec beaucoup d’électrodes négatives, des arcs avec des électrodes en 
verre, en porcelaine, de sels différents de différents métaux, fondus, incandescents. J’ai mesuré 
encore, chaque fois, la pression 4 l’intérieur de arc. En 1934, en collaboration avec BARBANT!, 
je sectionnais la flamme, avec le résultat que “‘plutét que de potentiels d’ionisation on doit 
parler, ici, de potentiels d’excitation de chaque raie’’ [16, 17]. Je faisais, encore, éclater l’étincelle 
entre des métaux fondus, incandescents; entre des électrodes de sels en ébullition; je faisais, 
de plus, éclater une véritable étincelle suivant l’axe de lare; et je retrouvais les phénoménes de 
inhibition et de l’émission sensibilisée anormale. Mais je crois que, surtout, les spectroanalystes 
seront intéressés a deux sources: dans la prémiére le jeu des inhibition et des émission sensi- 
bilisée s'annulle; dans l'autre le phénoméne se sépare dans les différentes zones, dans lesquelles se 
partage la source, qui s ouvre comme un éventail. Au prémier type appartiennent des étincelles 
entre des électrodes liquides [28]; au second type appartient un arc construit par BARBANTI et moi 
en 1940, dont l’électrode negative consiste d'un disque tournant a grande vitesse [23, 24]. 

Je veux donner maintenant un plan d'une théorie basée sur la considération du gaz photonique 
présent dans la source spectroscopique. Mais, avant de passer A l’exposé, bon il me semble 
d’observer que toutes les expériences, de tous les spectroanalystes, qui se soit oecupés de ce 
sujet [38], peuvent se synthétiser ainsi: “‘Nous avons a faire avec des inhibitions qui peuvent se 
présenter dans lune ou dans l'autre direction, dans la succession des potentiels d’excitation de 
chaque raie, De sorte qu'une raie 1 peut inhiber une raie 2, ou bien, en changeant les conditions 
de la source, 1 peut étre inhibée par 2. On peut dire de méme pour ce qui touche au jeu des 
émissions sensibilisées. Outre cela, lorsqu’il y a une nombreuse succession de raies & potentiel 
d’excitation croissant (décroissant), on a des actions, qui, coopérant aux extrémes, se compensent 
au centre de la succession méme. Dans l’arc (et dans toutes les sources) on a une succession 
continue de zénes, a travers lesquelles on passe d’un cas extréme au cas extréme opposé. 

Voici, maintenant, le schéme susdit. Supposons, p.e., d’avoir a faire avec l’arc; et considerons 
le gaz photonique comme renfermé au dedans d’un récipient poreux, formé par les atomes, les 
ions, les électrons de l’arc; récipient que nous considérerons, aussi, comme l'ensemble d’autant 
de sources thermiques. Les zénes de l’arc, de l’axe A la périphérie, peuvent étre considérées, 
donc, comme des sources thermiques a “‘température’ diminuante. Entre toutes ces zones 
considérons une zOne quelconque, qui s’étendra d’une “‘température’’ maximum a une “‘tempéra- 
ture’ minimum. Pensons, or, d’introduir dans lare un ou plusieurs éléments, capables de 
donner, potentiellement, les raies de leurs spectres (I, Il, ---). Faisons ensuite correspondre a 


chaque raie un gaz photonique, formé de “‘grappes,” ou bien “molecules” de photons; la somme 


des énergies des photons contenus dans chaque molecule nous donnera | énergie d’excitation de 
chaque raie. De cette fagon nous pourrons parler d’autant de gaz photoniques, chacun desquels 
est caractérisé par une température différente; et ces températures seront quantifiées. Sup- 
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posons, pour simplifier les choses, d’avoir seulement deux gaz photoniques potentiels, que nous 

appellerons | et 2, et de les introduire dans une zone, dont les températures extrémes comprennent 

les deux températures des gaz photoniques “‘potentiels.”’ Ils deviendront, de cette facon, tous 


les deux réels. Les cas possibles sont les quatre suivants: (a) le gaz 1 (dont la température est 


moins élévée que celle du gaz 2) se trouve, avec sa température, prés de l'extrémité inférieure de 
échelle de température occupée par la source; le gaz 2 se trouve, avec sa température, pres 
du centre. La gaz 1, étant réchauffé, passera par une succession continue de températures 
croissantes, instables, jusqu’é ce qu’il arrive a la température d’équilibre stable du gaze 2; 


transformera alors en gaz 2. La raie 1, dont le pot. d’exc. est moins élevé, disparait 


ition anormale); la raie 2 s exalte (émission sensibilisée anormale). ()) c'est exactement le 
raire du cas précédent; le gaz 1 se trouve au centre, le gaz 2 a l’extrémité supérieure. Les 
inhibitions et les émissions sensibilisées sont normales. (c) les deux temperatures des gaz | et 2sont 
pres de s températures extrémes. Le gaz 1 tendra a se chauffer, le gaz 2 & se refroidir; mais il ne 


peut sen suivre ni que le gaz | se transforme en gaz 2, ni le contraire; les deux raies ne s’influen- 


cent pas entre elles. (¢) les températures du gaz l et du gaz 2 sont prés du centre: on revient au 
cas (¢ De cette fagon on peut expliquer, du moins au point de vue qualitatif, toutes les particu- 
larités de ces phénoménes, de prime abord si compliqués. 

Avant de conclure, je ne puis passer de remercier M. Gazzi, A qui je suis redevable du fait 
qu'il a revendiqué la priorité de mes expériences [34]. 
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Konzentrationsverteilung des Metalldampfes im Glimmschichtbogen 


P. W. J. M. Boumans 


Scheikunde der iversiteit van Amsterdar 

| boundary conditions from a physical picture, formula 
fy 
considered 

ensity Y and a universal pat 
emperature, electrical field intensity, 


actors have been included. 


an equipment I are tabilization is discussed, which at the same tirne 


or the experimental verification of the relations deduced. 


Einleitung 

Es werden theoretische Betrachtungen angestellt, die zum Ausgangspunkt fiir ein quantita- 
tives Studium der physikalischen Vorgiinge im Glimmschichtbogen dienen sollen. Qualitativ 
sind diese Erscheinungen schon von MANNKOpFF und Peters [1, 2] erfasst worden. Der Zweck 
unserer Arbeit ist vor allem die Beziehungen zwischen der Elektrodenzusammensetzung und 
der Konzentrationsverteilung der Metalldampfe im Bogen zu erkennen. 

Der Umfang dieser Verdffentlichung gestattet uns nur kurz auf die physikalischen Unterlagen 
unserer Betrachtungen hinzuweisen. In einer Gesamtiibersicht in Spectrochimica Acta werden 
diese Unterlagen mit ausfiihrlichem Schrifttumverzeichnis eingehend diskutiert werden. 


Physikalische Unterlagen 

BETRACHTET wird ein Kohlebogen. Die untere Elektrode (Kathode) sei mit einer 
Bohrung von kleinem Durchmesser versehen, welche mit einem verdiinnten 
Metallsalze (z.B. Natriumsulfat mit Quarz oder Kohlepulver) ausgefiillt sei. Diese 
Elektrode produziere Metallteilchen zur Aufrechterhaltung des stationiren 
Zustandes im Bogen. Sie wird—hinsichtlich dieser Produktion—als eine punkt- 
formige Quelle mit der konstanten Quellenstirke Q (Anzahl ausgesandten Atome 
pro Sekunde) anzusehen sein.* 

In der Siiule des Bogens nehmen wir eine, unter konstanten jiusseren Bedingun- 
gen (Stromstiarke, Elektrodenform und -Abstand, usw.) einheitlich hohe Temperatur 
an, bestimmt durch die mittlere Zusammensetzung des Bogengases. Letztere muss 
mit der Kathodenzusammensetzung und mit der Quellenstirke in Beziehung 
gebracht werden. Die Lingsfeldstirke in der Saule wird als homogen betrachtet. 
Ihr Wert ist abhiingig von der Zusammensetzung des Bogengases [4, 5). Das 
radiale Feld wird nicht beriicksichtigt. 

Weiterhin setzen wir in der Siaule ein thermisches lonisierungsgleichgewicht 
und die Giiltigkeit der Sahaschen Gleichung fiir die lonisierungsgrade der einzelnen 
Komponenten voraus. 


*@ ist zu beziehen auf das betrachtete Metall, in unserem Beispiel auf Natrium. Experimentell 
kann Y aus einem Messung der Niederbrenndauer der Elektrode und der Anzahl Natriumatome pro 
Langeneinheit geschatzt werden, wie es von VAN STEKELENBURG [3 angegeben wurde 
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Massentransport 

Fiir den Massentransport der Metallteilchen in der Saule des Bogens kommen 
die folgenden Grdéssen in Betracht: 

1. Die achsiale Transportgeschwindigkeit des Metalldampfes infolge des 
Liingsfeldes xEu, worin x lonisierungsgrad, = Lingsfeldstirke, u Lonen 
beweglichkeit ist. Die Formulierung der Geschwindigkeit als xy trigt Rechnung, 
dass die Geschwindigkeit zu beziehen ist auf die Gesamtzahl der Metallteilchen 
(lonen und Atome), wobei aber nur die lonen an diesem Transport beteiligt sind. 

2. Die Konvektion, wodurch die Metallteilchen mit der Konvektionsge- 
schwindigkeit V hinauf transportiert werden. 

3. Als resultierende achsiale Transportgeschwindigkeit ergibt sich die alge- 
braische Summe von den unter 1. und 2. genannten Beitrigen. Wahlen wir die 
positive z-Richtung nach oben und die Kathode untenstehend, dann ist V die 
Konvektionskomponente und —xEyu die Komponente infolge des Langsfeldes. 
In unserem Falle—hohe Ionisierungsgrad—ist rEu>V. Die Resultante ist also 
nach unten gerichtet. Bequemlichkeitshalber nennen wir diese —W, womit fiir 

W = zEu — V (1) 
immer ein positiver Wert erhalten wird. Alle mathematische Folgerungen gelten 
nur fiir positive W. 

4. Die Diffusionsgeschwindigkeit —D/n grad mn in achsialer und radialer 
Richtung. Die Diffusionskonstante D wird fiir lon und Atom gleich angenommen. 
Zwischen, D und yw besteht angenihert die Beziehung 


D/u = kT Je (2) 
worin k, T und e bzw. Boltzmannsche Konstante, absolute Temperatur und 
Elementar ladung bedeuten. 


Differentialgleichung und Grenzbedingungen 
Fiir einen stationiren Zustand kann man fiir die Gesamtkonzentration n (Anzahl pro cm*) 


der Metallteilchen die Differentialgleichung in den Zylinderkoordinaten z und r ableiten 


W 0 (3) 


Zur Gewinnung der Lésung von (3) miissen aus dem physikalischen Bilde entsprechende 
mathematische Grenzbedingungen formuliert werden. Erstens kann man die Anode mathe- 
matisch ausser Betracht lassen. Die Metallteilchen sammeln sich fast vOllig in der Glimmschicht 
an, und ihre Verteilung wird nicht durch die Anwesenheit der Anode als Grenz beeinflusst 
werden. 

Die in (3) eingehenden Konstanten D und W indern sich mit r. Diese Anderungen bedingen 
mathematisch Schwierigkeiten, so dass (3) nur numerisch gelést werden kann. Vorlaufig 
betrachten wir deshalb ein Modell, das noch einen analytischen Ausdruck als Lésung gestattet; 
d.h. D und W werden als ‘““Konstanten’”’ angesehen. 

Dies ist erlaubt wenn die Gesamtmasse des betrachteten Metalles im Mantel klein ist 
gegentiber dem in der Saule. 

Es wird in unserem Modelle auf eine allmihliche Anderung von W mit r verzichtet, abe: 
auch auf eine sprungweise Anderung beim Ubergang von der Siéule zu dem Mantel. Folg 
wird das Lingsfeld als unendlich ausgedehnt betrachtet. 

Die Kathodenoberfliche ist eine Barriere fiir die durch das Langsfeld hinunter transport i 


Ionen. Diese werden an der Oberfliche entladen und diffundieren dann als neutrale A 
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wieder hinauf. Unter Annahme eines thermischen Ionisierungsgleichgewichtes in der Séule, 
darf das Verhiltnis n,/n, sich nicht, auch nicht in der unmittelbaren Nahe der Kathode andern. 
Die entladenen Ionen werden sofort wieder ionisiert, damit das Gleichgewicht aufrechtgehalten. 
Mithin kann man die Kathodenoberflache mathematisch als eine reflektierende Flache ansehen. 
Sind nur kleine Mengen Metall vorhanden, so kann man diese reflektierende Fliche unendlich 
ausgedehnt denken. (Wie wir diese Annahme noch durch eine experimentelle Anordnung 
stiitzen, wird im letzten Abschnitt dargelegt.) 

Zusammenfassend erhalten wir folgende mathematische Grenzbedingungen: 1. Punktquelle 
an der Kathodenoberfliche mit der konstanten Quellenstarke Q 


z= 
r 0} 


2. Refiektierende Fliche an der Kathode 
z 0 


3. Vernichtung der Metallteilchen ins unendliche 


z 
re x n 


Lésungsverfahren und Ergebnisse (6) 


Die Lésung von (3) fiir eine Punktquelle mit der Quellenstirke Q und Diffusion in den 
ganzen Raum —« <z < «©—<d.h. die reflektierende Fliche z = 0 fehit—wird gegeben durch (7). 


Q Cir 


(*) 


= 


worin unter Benutzung von (2) 
Ww zEu (5) 
2D 2D 2T 2D 
ist. 
Falls man in z = 0 eine reflektierende Flache hat, ergibt sich der folgende Ausdruck fir die 
Konzentrationsverteilung 
n(r,z) =| uVaa z ar (6) 
worin 
—€ dy = exponentielles Integral, das mittels Tafeln berechnet 


werden kann. 
Aus (6) wird ein Ausdruck gewonnen fiir die Gesamtkonzentration in einer Schicht auf der 


Hohe z 


N(z) | r.n(r.z)dr 
/0 


Q 
Ww 

Weiterhin ergibt sich fir die Gesamtkonzentration in einer Schicht auf der Héhe z ausserhalb 
der Saule 


UR® 
A(R,z) r.n(r,z) dr (1 -- Vier 
z+ V2? + 


(7) 


+ UtR* EB, Ulz + Vet 4 


Fir die achsiale Konzentrationsverteilung in der Séule folgt dann 
C(z) = N(z) — A(R,z) 
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Giiltigkeit des Vorausgestzten Modelles 


Wie erwahnt stellt unser Modell die physikalischen Bedingungen nicht mehr 
ausserhalb der Séule des Bogens dar. Doch entspricht das Modell dem physi- 
kalischen Bild, wenn die Konzentration des Metalldampfes ausserhalb der Siule 
gegentiber derselben innerhalb der Saule klein ist. Man kann dann schliessen, dass 
die Verteilung in der Saéule nur in geringem Masse von den Vorgiinge im Mantel 
beeinflusst wird. Setzen wir M, fiir die Gesamtmasse oberhalb der Flache z = 0 
und M, fiir die Gesamtmasse ausserhalb der Siiule des Bogens (0 <r< R, 0<z<Z) 
dann ist das Verhiltnis M,/M, ein Mass fiir die Giltigkeit des Modelles, 


M,/M, = F(R, Z, U) (1) 


worin R Saulenradius und Z Saulenlinge Elektrodenabstand ist. Wir 
bestimmen mittels (5) und der geschitzten Werte in der Tabelle | einen orientieren- 
den Wert des Parameters ’. Man findet U 24-4 = 20. 


Tabelle 1 
E = 25 Volt/em D = 18 em*/sek 
6000°K R 0,25 cm 
0,98 (fiir Na) Z 1,0 cm 
V = 140 cm/sek 
Tabelle 2 gibt drei Werte von M,/M, bei gegebenen Werten von U’. Mit wachsendem 
U nimmt das Verhaltnis M,/.M, ab und die Anwendbarkeit des Modelles steigt an. 


Tabelle 2 


M,/M, 


24 0 166% 
12 4,45% 
8 | 13,5 


Anordnung zur Bogenstabillisierung 


Unruhiges Brennen von Kohlebégen bei denen aus einer Bohrung in der 
Elektrode Metallverbindungen verdampft werden, wird oft durch auf die Kanten 
der Elektroden kondensierte Metalldimpfe hervorgerufen. Man _ beobachtet 
besonders in den spiteren Stadien der Verdampfung das “Klettern’’ des Bogens 
langs der Elektroden. Dieser Effekt wird dadurch erklirt, dass Elektronen an 
Stellen der Elektroden, wo sich Metalldampf abgesetzt hat leichter emittiert werden 
kénnen. Eine einfache Anordnung verhiitet dieses Klettern des Bogens. Ver- 
wendet wird eine Elektrode von 3 mm Durchmesser mit Gegenelektrode von 4 mm 
Durchmesser. Die beiden Elektroden werden zum Teil umgeben durch Ringe aus 
Spektralkohle oder Quarz (Héhe 10 mm, éusserer und innerer Durchmesser 10 bzw. 
6 mm). Diese Ringe werden in iiblichen Elektrodenhaltern eingeklammert, die 


nicht mit dem Spannungserzeuger verbunden sind. Die Ringe diirfen die Elektroden 
nicht beriihren. Eine gute Zentrierung ist erforderlich, da der “‘Leerraum”’ zwischen 
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Elektrode und Ring nicht zu gross sein darf. Der Bogen wird mittels eines Tesla- 
funkens geziindet. Wahrend des Brennens des Bogens wird der Elektrodenabstand 
auf die gebriiuchliche Weise konstant gehalten. Dies bedeutet hier zugleich, dass 
die Oberflichen der Elektroden immer in gleicher Héhe stehen mit den Ringen. 

Die bisher durchgefiihrten Experimenten waren sehr befriedigend. Durch diese 
Anordnung wird die Diffusion von Metalldampf lings der Elektroden verhiitet. 
Weiterhin brennen die Elektroden gleichmissig und flach ab. Die Elektroden- 
temperatur ist héher als wenn keine Ringe verwendet werden. Eine Wasserkiihlung 
der Ringe ist vielleicht noch erforderlich. 

(b) 


-1O—=(@)s- 


Abb. 1 (a) Querschnitht (Draufsict) 
(b) Querschnitt (Vorderansicht) 


Die genauen physikalischen Vorginge werden noch untersucht. Erwartet wird, 
dass die Anordnung ausser der Bogenstabilisierung auch Aussichten zur Unter- 
suchung der Verhaltnisse einer reflektierenden Fliche auf der Héhe der Kathoden- 
oberfliche bieten wird. 


Zusammenfassung 


Aus einer Differentialgleichung werden Formeln abgeleitet fiir die Konzentra- 
tionsverteilung eines Metalldampfes im Glimmschichtbogen, nachdem einem 
physikalischen Modell gewisse mathematische Grenzbedingungen entnommen sind. 
Die in Betracht kommenden Gréssen werden zuriickgefiihrt auf drei Parameter: 
den Saulenradius R, die Quellenstirke Q und einen Universalparameter worin 
physikalische Variable wie lonisierungsgrad, Temperatur, Lingsfeldstirke, 
Konvektionsgeschwindigkeit, Diffusionskonstante und damit zusammenhangende 
Gréssen aufgenommen sind. 

Zuletzt kommt eine Anordnung zur Bogenstabilisierung zur Sprache, welche 
zugleich von Bedeutung sein wird bei der experimentellen Priifung der abgeleiteten 
Beziehungen. 

Herrn Prof. Dr. J. A. Smrr, Rijksuniversiteit Utrecht, méchte ich fiir seine 
wertvollen Ratschlige und sein férderndes Interesse meinen herzlichen Dank 
ausdriicken. Hernn Dr. H. A. Lauwerier, Mathematisch Centrum, Amsterdam, 
bin ich fiir die mathematische Ausarbeitung zu grossem Dank verpflichtet. 
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Diskussion 
E. Lié'scuer: Glauben Sie dass eine Beriicksichtigung der Eigenladung (radiales Feld) eine 
Verschmierung Ihrer Verteilungsintegrale bewirkt? 

Antwort: Das radiale Feld kann man unserer Ansicht nach als einen der wichtigsten Faktoren 
betrachten, der die gegebene Verteilung noch beeinflussen kann. Ausser diesem Effekt ist noch 
an die Thermodiffusion und den aufwirts gerichteten Transport durch die Konvektion im 
Mantel zu denken, Faktoren, welche wir bisher vernachlassigt haben. Die Méglichkeit sie in 
die Theorie eingehen zu lassen, wird noch untersucht. 

M. Mi: Bourn: In a copper arc there is little evidence of formation of ions in the are column, 
ions being confined to the cathode layer. Furthermore, transport of metal is from cathode to 
anode, and little in the opposite direction. Is the theory outlined therefore applicable to arcs 


between metals? 

Antwort: This is not the case. The temperature of arcs between metals is much lower 
than that of a carbon arc with small metal vapour concentrations. This lower temperature will 
cause a low degree of ionisation of metals present. Consequently the upward convection will 
balance or predominate the downward transportation by the electrical field, which can account 
for the resulting transport toward the anode, Further we refer to GINsSEL [7] who described some 


observations on metal arcs. 

S. MANDELSTAM: Wir haben vor einigen Jahren dieselbe Frage unter ungefahr gleichen 
physikalischen Ausgangspunkten betrachtet. Die Lésung der Differentialgleichung fiir die 
Atomkonzentration hat betriichtliche quantitative Unterschiede von der Lésung des Herrn 
Bouumans, die darin bestehen, dass in unserer Lésung sich ein Maximum der Atomkonzentration 
und somit der Linienintensitiit in einem Abstand von der Kathode ergibt. Diese Resultate 
waren quvalitativ gut experimentell bestatigt. 

P. Boumans: Handelt es sich hier um ein Maximum im Kathodenfallgebiete? 

S. MANDELSTAM: Nein, das Maximum wurde in einer Entfernung von etwa 0,5 mm oder 
mehr tiber der Kathode beobachtet. 

Antwort: Unsere Theorie ergibt ein Maximum an der Kathode. Nach Formel (9) ist der 
achsiale Konzentrationsverlauf nicht genau exponentiell. Wir fragen uns aber ob ein Maximum 
der Linienintensitaét in einem Abstand von der Kathode etwa durch eine achsiale Anderung 
der Ionisierungsgrad in der Niihe der Kathode infolge eines Temperaturverlaufes hervorgerufen 
wird. Damit soll sich das Verhiltnis n,/n, und die Atomlinienintensitaét andern. 

Wir danken Prof. MANDELSTAM fiir seine Bemerkung und weisen ausdriicklich darauf hin, 
dass unsere Theorie noch keineswegs Anspruch auf Vollstandigkeit erhebt. Sie ist allein als 
Anfangspunkt eingehender Arbeiten zu betrachten. Wir werden zuerst von den uns bisher 
unbekannten Arbeiten des Prof. MANDELSTAM eingehend Kenntnis nehmen. In einer folgenden 
Veroffentlichung werden wir die Unterschiede zwischen der beiden Theorien diskutieren und 
daran weitere Folgerungen kniipfen. 

E. GoLiinc (ERLANGEN): Welchen Einfluss hat die lonisierungsenergie auf die Stoffverteilung 
langs der Achse? 

Antwort: Deren Einfluss geht iiber die Sahaschen Gleichung in den Parameter U ein: 
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Theoretical calculation of arc temperatures in different gases* 
L. A. Kine 


The British Electrical and Allied Industries Research Association 


Abstract—Consideration of the thermal conductivity of gases at high temperatures affords a 
background against which the physical characteristics of the low and high current arcs, and the 
transitions between them, can be understood. The negative slope of the k-T' curves corresponding 
to the development of dissociation and ionization are shown to explain the formation of the 
successive cores of the high current and “supercontracted” arcs respectively. The importance 
of the effect of the power dissipated from the arc column on the transitions is emphasized, and the 
modifications caused by increased peripheral cooling, e.g. by axial gas blast, are demonstrated. 
The bearing of this work on spectroscopic sources is considered, since the transitions occur in 
very short period discharges (<10 ysec). It is suggested that the electric arc may be of use in the 
determination of molecular constants. 


1. Introduction 


THE investigation of the positive column of the free burning carbon arc in air or 
nitrogen can be divided into two categories, (1) that concerned with the low current 
diffuse arc; and (2) that concerned with the high current arc with a bright central 
core. 

The transition range from the low to the high current arc has not received so 
much attention, due mainly to the concentration of effort on the development of 
the high power searchlight, and the need for an understanding of some of the 
phenomena associated with it. 

The cause of the transition has been generally attributed to the magnetic pinch 
effect. But in the course of some experiments carried out by the E.R.A. with arcs 
in different gases, free from electrode vapours, transitions from diffuse arcs to those 
with bright central cores occurred in some cases at very low currents, while in 
another case no core was observed even at very high currents. These results 
indicated that something other than the magnetic pinch was the reason for the 
quite sudden transition. 


2. Transition from the low to the high current arc 


It was noted [1] that the transition from a diffuse to a concentrated are occurred 
in the polyatomic gases, CO,, O,, H, and N,, and that the gases with lower 
dissociation energy showed the transition at lower currents (see Table), whereas 
the gas that did not show the transition was a monatomic gas, argon. 

fhe transition occurred in air at almost the same current as in N,, this being 
understandable because of the large N, content in air. 

The diffuse arc was found to emit a molecular spectrum and the transition to 
the high current arc occurred simultaneously with the appearance of atomic lines 
in the core of the are. This result agreed with the work of Rypg [2] on the carbon 
arc in alr. 

Thus it appeared that the cause of the transition was the molecular dissociation 


* Based on E.R.A. Report Ref. G/XT 155. 
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Table 1. Transition currents for arcs in different gases 


Gas 


Dissociation potential 4:3 5-084 4-477 (7-38) 9-762 
90% Dissociation temperature (°K) 3800 5110 4575 (6500) 8300 
Critical current (amperes) 0-1 05 1-0 (12) 50 


of the gas. It remained to determine exactly how this dissociation affected the 
physical picture of the arc. 

As the transition current is almost the same in N, and air, and further, as most 
experimental evidence on this transition is concerned with these two gases, it was 
decided to attempt the theoretical calculation of the temperature profile of the N, 
are at different currents, and then, when the technique had been established, to 
extend the calculations to the more complicated gas, air. 


3. The effect of molecular dissociation 


The investigations of the electric arc carried out in Utrecht in the early thirties 
by TER Horst [3] and Brinkman [4] under the general guidance of Professor 
ORNSTEIN, laid the foundation of the modern theoretical study of arc temperatures. 


105 (ergs 


~ 
> 
Cc 


Thermal 


Fig. 1. Variation of thermal conductivity with temperature in nitrogen. 


They formulated and solved the energy balance equation for the low current 
arc. and showed the general nature of the effect of molecular dissociation on the 
thermal conductivity of the gas, and also on the radial temperature distribution 
within the are. 

BRINKMAN called attention to the nature of the discrepancy between the 
theoretical and observed values for the temperature profiles and pointed out that 
to get a better agreement between the calculated radial temperature distribution 
and the experimental results, the actual thermal conductivity must be much 
greater than the calculated values between 6500° and 7000°K. 
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The cause of this discrepancy between theory and observation can be shown to 
lie mainly in the value assumed for the dissociation energy of nitrogen. 

Prior to the work of Gaypow [5], this had been generally accepted to be 7-38 eV. 
Gaypon, however, suggested that the true value is 9-764 eV. The result of using 
this new value of dissociation energy in a modified calculation of the total thermal 


conductivity is shown in Fig. 1, together with the curve based on the earlier value. 


It will be seen that the proposed change produces just the type of change in the 
thermal conductivity which Brrykmawn had found to be required in the region 
6500°—7000°K. 

The maximum temperature in the centre of the low current arc is known to be 
about 7000°K. The minimum temperature in the centre of the high current arc is 
about 10,000°K. It is seen that the new curve of K shows a marked negative slope 
between these two values. 

It is known that the low current arc exists at temperatures below 7000°K, i.e. 
on positive slope before the first maximum in the curve of thermal conductivity, 
and that the high current are exists on the positive slope after the minimum at 
10,000°K. 

4. The energy balance equation and arc temperature 

If the values of A, the thermal conductivity, together with the values of o, the 
electrical conductivity, are known as functions of the temperature, the energy 
balance equation can be solved in the manner used by BRINKMAN [4]. The tempera- 
ture profiles for arcs with various central temperatures, and also a curve relating 
the central arc temperature to the current, can then be obtained. 

Fig. 2 shows a number of temperature profiles from this calculation and it can 
be seen that a sudden change in temperature gradient and the formation of a core 
occurs at about 7000°K and the calculation shows that this is due to the negative 
slope in the thermal conductivity curve. Thus we see that the core is caused by 
the effect of molecular dissociation, and not by the magnetic pinch effect. 

Although the transition to the concentrated arc is not caused by the magnetic 
pinch effect, but by changes of thermal conductivity, the high current-density 
cores, once they are formed, produce, as MAECKER [7] has shown, high velocity gas 
and metal vapour jets due to the increased magnetic forces causing a pressure 
gradient along the column. 

Fig. 2 also shows the only available comparison between the theoretical curve 
and MAECKER’S [6] experimentally determined temperature profile of a 200 ampere 
high current are in air (shown by the dotted curve). 

The way in which the calculated axial arc temperature varies with current is 
shown in Fig. 3, for the two values of dissociation energy of nitrogen. The use of 
the lower value, 7-38 eV would indicate that a sudden rise in temperature should 
occur at about 10 amperes. No such rise does in fact occur at this current. On the 
other hand by using the new value of 9-76 eV very good agreement is obtained 
between theory and experiment, not only for the transition current, about 50 
amperes, but also for the central temperatures of the low current are at different 
currents. 

Indeed the agreement between theory and observation is now close enough to 
suggest that observations on the electric arc may well serve to decide between 
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Fig. 2. Radial temperature distribution in ares in nitrogen. 
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different possible values of dissociation energy, such as in the case of CO, for example, 
about which there is still uncertainty between the theoretical values of 11-1 and 
96 eV. 

The theory has been extended to other gases and gas mixtures including 
electrode vapours; for example, the transition current at 1-0 ampere in hydrogen 
and the temperature profiles for arcs in this gas up to 15 amperes have been obtained 
and found to agree with experimental values. 


5. Results at higher currents 


It has been shown that the curve of thermal conductivity of the medium against temperature 
affords a general background against which the physical changes observed in the are column, 
at increasing current, can be understood. 
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seen that the electrical conductivity increases very rapidly with temperature in 
the region from 5000°-10,000°K, and then this very rapid increase is greatly reduced in the 
range 10,000°-20,000°K. Above this last temperature it tends to level out at 100 mhos. The 
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reason for this rapid slowing down of the electrical conductivity with temperature above 10,000°K 
is mainly the influence of the large collision cross-section of the positive ions reducing the mean 
free path of the electrons. 

As to the other factor k the thermal conductivity of the gas, shown in Fig. 5, it has already 
been seen that variations in this factor govern the physical appearance of the discharge. 

The figure extends the curve of k against temperature to much higher temperatures than in 
Fig. 1 and shows the components that make up the total thermal conductivity. The five 
components in this temperature range are: 

1. k, The classical conductivity due to the microscopic motions of the atoms and ions. 

2. k, The classical conductivity due to the microscopic motions of the electrons. 

3. kg Conductivity due to the diffusion of molecules and associated atoms. 

4. k;* Conductivity due to the diffusion of electrons and singly ionized atoms. 

5. k,;** Conductivity due to the diffusion of electrons and doubly ionized atoms. 
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Fig. 5. Variation of thermal conductivity with temperature in nitrogen. 


For arcs in nitrogen with temperatures up to 10,000°K the governing feature is, as has been 
seen, the molecular dissociation of nitrogen (k, in the figure). The formation of the negative 
slope in the total conductivity curve between 7000° and 10,000°K causes the transition from the 
low to the high current arc. 

In the region 10,000°-20,000°K, another negative slope occurs, this time caused by the 
diffusion of ion pairs, k;*. This second negative slope causes another sudden increase in core 
temperature and the arc now emits a strong spark spectrum of nitrogen in the central regions. 

It is suggested that this transition results in what is known as the “super-contracted arc”’ 
observed in high power searchlights. 

Finally, in the region 20,000°-35,000°K, another transition should occur, due to the diffusion 
of doubly ionized atoms, k,;**. 

Thus the low current arc in air exists on the positive slope to the first maximum of thermal 
conductivity, i.e. up to currents of about 40 amperes, by which stage the calculated axial 
temperature reaches about 7000°K. The first core begins to form at this point and is fully 
developed by the start of the rise in the thermal conductivity towardg the second maximum 
caused by k,*. During this rise the core expands, and ultimately fills the discharge column at 
about 600 amperes. 
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6. Relation of transitions to power dissipated 


trical and therma nductivities and temperature, shown in 


umd l now ‘ ergy al equation, and its solution fo ind, 


| 


; 


10 15 20 25 30 35x10% 


Tempercture — °K 


Fig. 6. Variation of watts dissipated against central core temperature. 


employing the method introduced by Brinkman [4]. This results in a curve relating the power 
in watts dissipated per unit length of arc column to the central temperature of the column. 


This important relationship is shown in Fig. 6, and it can be seen that sudden changes of slope 


occur in the curve at certain values of power dissipated, these slopes being related to the regions 
of negative and positive slope of the thermal conductivity curve and to the transitions occurring 
in the arc column. Although in practice one speaks of the transition occurring at a certain 


current, this is not strictly true, because, if the voltage gradient of the arc varies, then the 


current at which the transition occurs will also vary. 


In the normal free burning arc, the voltage gradient is high in the region of the cathode and 


falls to a much lower value at some distance from it. Thus. as the current through the are is 


increased, the region close to the cathode will reach the critical value of the power required 


to cause the transition before the regions some distance from the cathode, and the core will 


therefore appear to grow out from the cathode towards the anode. Fig. 7 shows the deve lopment 


of the core in this way, for an are in nitrogen at atmospheric pressure with a tungsten cathode 


below and a water cooled copper anode above. This arrangement keeps the discharge column 


as free as possible from electrod vapours, 


(a) (40 amperes) shows the low current diffuse arc. 
(b) (50 amperes) shows the core developed at some distance from the cathode, while 


(c) (60 amperes) shows the core reaching the anode. 
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Fig. 7. Photographs of arcs in nitrogen. 


7. Effect of electrode vapour 


If the anode is still more efficiently cooled, the voltage gradient of the column close to it is 
increased, and the critical value of power dissipation required to cause transitions is reached 
in the anode region and a core develops there also. 

With this water cooled anode, it is possible to show the effect of introducing metal vapour 
into the are column. If the current is increased until the high temperature core is formed at the 
anode, and then the water cooling is reduced so that the metal surface of the anode just boils, 


metal vapour enters the discharge column, the core disappears, and the are reverts to the 


diffuse form, but now emits the metal spectrum. What has happened is that the low ionization 
potential of the metal has lowered the effective ionization potential of the medium. The electrical 
conductivity is greatly increased, and the voltage gradient falls. The power dissipated thus 
decreases, and reaches a point on the power-temperature curve corresponding to the diffuse 
or low current arc. The discharge therefore goes through the transition in the reverse manner 
to the cases previously described, that is, from high to low current arc. 

If the current in this diffuse metal vapour arc is increased, the discharge will again form 


a high temperature core, but at a much higher current than in the metal-free arc. 


8. Effect of an axial gas blast and peripheral cooling 
Another method of altering the potential gradient is by the application of an axial gas blast. 
This greatly increases the energy dissipated from the arc column and therefore causes an increase 


in axial temperature at any given curre nt. 
It follows therefore, that the effect of the blast is to bring about the transitions at lower 


values of the current. 
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This effect is illustrated in Fig. 8 which shows the spectrum of a cross-section of the carbon 
are at different currents, with and without an axial air blast. 

It will be seen that, whereas the core is only formed at currents of the order of 50 amperes 
in the free burning carbon are in air, (see Section 4), the application of a slight axial blast causes 
the core to be fully developed with currents of less than 30 amperes. 


Fig. 8. Spectra of carbon arcs in air at different currents. (a) 40 A, (b) 50 A, (c) 60 A, 
(d) 30 A with axial blast. Strip A indicates lines of high excitation radiated from the 
arc core. Strip B indicates lines of lower excitation radiated from the peripheral regions. 


Another method of increasing the power dissipation, and hence the temperature of the arc, 
is illustrated in Fig. 9. In this arrangement the peripheral cooling of the are is effected, not by 
an axial gas blast, but simply by confining the are between two water cooled copper tubes. 
By this means, the arc can be constricted to a varying degree and its temperature thereby 
greatly increased. 

Another feature is that this increase in temperature is local and the electrodes are not 
greatly affected thereby. 
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This method gets over a major difficulty normally associated with the use of the high current 
arc as a spectroscopic source, namely the difficulty in focusing the arc on the slit in view of its 


very rapid variation of temperature with radius and its rapid movement as compared with the 
low current arc. This therefore offers a method for studying materials and gases at high 
temperatures with relatively low currents. 


Water cooled 
Electrode copper tubes 


Arc—+ 
for width of gap BA corks 


Cooling jaws adjustable 


A constriction 
Cooling water inlet 
4 ~+-Electrode 


Cooling water 
inlet 
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+-Slit of spectrograph 


Fig. 9. Method used for producing high temperature electric arcs and stability of image on 
spectrograph slit. 


9. Discharge transitions in spectroscopic source units 
The present work deals with transitions occurring in the free burning are at 
currents of 50, 600 and 2000 amperes, and at first sight it may be thought that all 


these transition currents are well above the normal range of currents used in 


spectroscopy. But it must be remembered that modern types of short duration 


pulse source units can produce peak currents of a few hundred amperes under some 


conditions, and values of 50 amperes are quite common. 
Experiments with a pulse source unit have shown that transitions from the 


diffuse low current arc to the high current are with its central core. can occur in 


very short duration pulses (<10 wsec) and that, because of the extra energy 


required to form the discharge suddenly in the surrounding cold gas the transition 


currents are greatly reduced in some cases. 
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Temperaturbestimmungen im Gleichstromkohlebogen 


J. A. M. Diknorr 
Philips Forschungslaboratorium N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven-Niederlande 


Abstract— According to OnNsTEIN, BRINKMAN and Sarr, the are temperature can be determined 
with the aid of the band spectrum proceeding from the molecule CN. However, it can also be 
determined by means of the intensity ratio between two spectral lines of the same element 
with different excitation levels, whose relative transition probabilities are known. We employed 
the temperature-measurement with the aid of spectral lines of zinc (high ionization potential!) 
whose transition probabilities have been determined by ScHUTTEVAER and Smit. The measure- 
ments were carried out in order that we might ascertain the temperatures during the evaporation 
of various materials in the carbon arc, particularly as applied in the process used in our laboratory. 

A description is given of specially prepared electrodes permitting a steady supply of a small 
quantity of zine during arcing. 

The result obtained for the centre of the arc, according to Addink’s method, is a temperature 
of about 6100°K. Apart from alkali metals, the evaporating materials affect this temperature 
only slightly. In the case of the ‘““Addink arc”’ the influence of sodium as main constituent is 
smaller, however, than in that of arcs used by others (e.g. Harvey). The temperature in the 
centre of an are with a gap-width of 9 mm (analysis by means of K-values) has been found to be 
lower than the average temperature of an are with a gap-width of 2 mm (Q-values). 

Temperature-measurements and determination of the sensitivity in the are with argon or 
with argon + oxygen as discharge gas show that for customary spectrochemical purposes the 
“argon arc’’ will probably afford no great improvement in comparison with the are in air. 


Diz Bestimmung der Temperatur eines Kohlelichtbogens kann mit Hilfe des 
Emissionsspektrums eines im Bogengas anwesenden Elementes durchgefiihrt 
werden [1]. Tritt keine Selbstabsorption auf, so wird nach OrNsTEIN und BrinK- 
MAN [2] die Intensitaét einer Spektrallinie durch die Formel 
gegeben. Hierin bedeuten: /, = Intensitaét, NV, = Anzahl der Atome im Grund- 
zustandf <A Ubergangswahrscheinlichkeit, hy = Energie des Photons, g, = 
statistisches Gewicht des oberen Niveaus, E, Energie des oberen Niveaus, 
k = Boltzmannkonstante, 7 = Absolute Temperatur, U’) = Zustandssumme. 

Fiir das Intensitatsverhaltnis zweier Linien des selben Elementes folgt also: 


I, = (1) 


a 


Ga A a Va 
JrAy 
Und hieraus findet man fiir die Temperatur: 


5040 — E,) 


(2) 


T = 


“a 


g,A 
log _ log 


4 
4 


og — 
1, 


wenn die Anregungsenergieen E, und £, in eVolt eingesetzt werden. 

Sind die relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten (gA-Werte) des Linienpaares 
bekannt, so kann man, nachdem das Intensititsverhaltnis der Linien bestimmt 
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worden ist, aus Gleichung (3) die Temperatur berechnen. In Abb. | ist fiir das 
Zn 3072 A 
Linienpaar die Temperatur 7’ als Funktion des 
Zn 3076 A 
(Gleichung 3) aufgetragen, sodass man direkt die zum gefundenen Verhaltniswert 
gehérige Temperatur ablesen kann. 

Zur Temperaturbestimmung muss man also ein Element mit bekannten 
Ubergangswahrscheinlichkeiten in den Bogen bringen. Damit die zu messende 
Bogentemperatur méglichst wenig beeinflusst wird, ist eine hohe Ionisierungs- 
energie dieses Elementes gewiinscht. Von uns wurde daher Zink (V, = 9,4 eVolt), 


T(°k) 
7060 


0.2 0. 
Int. Zn 30728 
int. Zn 3076 


Abb. 1. 


dessen Ubergangswahrscheinlichkeiten von ScHuTTEVAER und Sir [3] bestimmt 
worden sind, verwendet. 

Da die Temperatur wihrend des Verdampfens verschiedener Materialien im 
Kohlebogen—besonders wie er bei dem Verfahren in unserem Laboratorium [4] 
verwendet wird—-bestimmt werden sollte, miissen folgende zwei Bedingungen 
erfiillt werden: Das Zink muss wihrend der gesamten Brenndauer im Bogengas 
vorhanden sein und, damit keine Selbstabsorption auftritt, darf nur wenig Zink im 
Bogen verdampfen. Weil Zink sehr fliichtig ist, kann man es nicht einfach mit der 
zu verdampfenden Probe mischen. Daher wurde eine Elektrode (Abb. 2) konstruiert 
die eine regelmissige Zufuhr des Zinks in das Bogengas gestattet. In dieser 
Elektrode ist eine Bohrung, die durch einen schmalen Kanal mit dem Bogenraum 
in Verbindung steht. Die Bohrung wird mit Zinkoxyd gefiillt und durch einen 
Graphit St6épsel abgeschlossen. Brennt der Bogen, so wird die gefiillte Elektrode, 
die als Anode geschaltet ist, heiss und das Zink verdampft durch den Kanal in den 
Bogenraum. Durch Variation der Linge p kann die Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Zinks reguliert werden. Die zu analysierende Probe wird wie normal auf die 


Anode gebracht. 
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Die grésste Genauigkeit bei der Temperaturbestimmung erreicht man wenn der 
Unterschied zwischen den Anregungsenergieen (Z,—E,) des gebrauchten Linien- 
paares gross ist (siehe[1]). Da die Empfindlichkeit und die Gradation der photogra- 
phischen Platte wellenlingeabhingig sind, ist es giinstig, wenn das Linienpaar 
knapp bei einander liegt. In bezug auf diese Bedingungen ist das Linienpaar 
Zn 3072 A(Z£, = 8,08 eVolt) 


sehr giinstig. 
Zn 3076 A(E, — 4,01 eVolt) sities 


Abb. 2 


Ausser diesem Paar wurden auch andere Linienpaare beniitzt, die aus den in 
Tabelle 1 angegebenen Zink-Multipletten gewahlt wurden*. Mdégliche Linienpaare 
bilden also eine der Linien aus den Multipletten B,C und D mit der Linie A, oder 
eine der Linien aus C und PD mit einer Linie aus B. 

Die im Folgenden gegebenen Resultate der Temperaturbestimmungen sind 


stets aus Messwerten verschiedener Linienpaare gemittelt worden. Jedes Linien- 
paar wurde in mindestens 8 Spektren gemessen. 

In Tabelle 2 sind die wihrend des Verdampfens von 5 mg Natronkalkglas 
gefundenen Temperaturen wiedergegeben. Die Bogenanordnung war so, wie sie bei 
uns im Laboratorium [4] gebriiuchlich ist. Die untersten zwei Werte in der Tabelle 
sind die Temperatur eines bei héherem Strom brennenden Kohlebogens ohne 
Probezusatz bzw. die wahrend des Verdampfens reines Quarzes. Die Temperatur 
wurde in der Mitte des Bogens bestimmt, da auch bei der Analyse nur diese beniitzt 
wird. Man sieht, dass die Temperatur, nachdem das Natrium verdampft ist, fast 


* Die Bestimmung der Plattenempfindlichkeit und der Gradation bei den verschiedenen Wellenlangen 
ist dann allerdings notwendig. Diese wurde mit Hilfe einer geeichten Wolframbandlampe durchgefiihrt. 
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Tabelle 1. Zink-Linien aus den die zur Temperaturbestimmung 
gebrauchten Linienpaare gewahlt sind 


Wellenlange Anregungsenergie 
A eVolt 


Zn 3076 4,01 


B Zn 4680 6,63 
Zn 4722 6,63 


Zn 4810 6,63 


Zn 3346 
Zn 3303 
Zn 3282 


Zn 3072 
Zn 3036 8.08 
Zn 3018 


Tabelle 2. Temperatur in der Bogenmitte, wiahrend der Verdampfung eines 
Natronkalkglases (Kurzschluszstrom 16 Amp, keine Stromstabilisation, 9 mm 
Elektrodenabstand) 


Verdampfendes V Siedepunkt Strom wihrend 


Temperatur 
Material eVolt Celsius 


der Verdampfung 


Kelvin 
Amp. 


Na(-oxyd) 5,1 1275 12} 5660 
Si(-oxyd) 8,1 2230 10 6190 
Ca(-oxyd) 6,1 2850 11} 6070 
(11,2) $2007 6-8 ~ 6000 


Cc 10 6400 
S10, 10 6230 


konstant ist, obwohl ein grosser Unterschied zwischen der Ionisierungsenergie des 
Siliziums und der des Kalziums besteht. Ausser der temperaturstabilisierenden 
Wirkung des mitverdampfenden Kohlenstoffes, scheinen auch die geringere Menge 
Kalziums (Ca weniger fliichtig als Si) und der hdhere Strom einer grésseren Tempera- 
turerniedrigung wahrend der Verdampfung des Kalziums entgegen zu wirken. Ob 


eine deutliche Beziehung zwischen der Temperatur und der [onisierungsspannung, 
so wie der Fliichtigkeit des in einem solchen Bogen verdampfenden Materials 
besteht, musz erst noch untersucht werden. 

Es hat sich gezeigt, dass bei Beniitzung obengenannter Elektroden die Tempera- 
turerniedrigung wihrend der Verdampfung des Natriums geringer ist, als bei 
Beniitzung anderer Elektroden, z.B. der von Harvey [5] angegebenen. Fiir diese 
wurde bei einem Kohlebogen mit Natruim eine Temperaturerniedrigung von etwa 
900° anstatt einer von 500° gefunden. 


A 
Cc 7,75 
7,75 
7,75 
: 
> 
l 
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Da fiir analytische Zwecke von uns auch ein Bogen mit 2 mm Elektrodenabstand 
[6] beniitzt wird, wurde auch fiir diesen versucht die Temperatur zu bestimmen. 
Bei einem derartigen Bogen wird dessen gesamtes Licht verwendet. Hierbei 
wurden héhere Temperaturen gefunden als in der Mitte eines 9 mm Bogens. Genaue 
Messungen waren jedoch nicht méglich, da Selbstabsorption an den Zink-Linien 
festgestellt wurde. Ausserdem ist es schwer in einem solchen Bogen von einer 
bestimmten Temperatur zu sprechen. Man erhalt eine Art mittlerer Temperatur 
vom Anode- und Kathode-Gebiet, Saiule und Mantel. 

Temperaturbestimmungen wurden auch an einen Bogen, der in Argon bzw. in 
Argon + O, brannte, ausgefiihrt. Tabelle 3 zeigt diese Messergebnisse. Zum 
Vergleich sind auch die von ScuOnTAG [7] publizierten Resultate (Mg als ‘“Thermo- 
meterelement’’) wiedergegeben.* Die von uns in Luft bzw. in Argon + 10% O, 
erhaltenen Temperaturen stimmen gut mit den von ScnéntTaG gefundenen Werten 
iiberein. Aus unbekannten Griinden wurde keine Ubereinstimmung fiir den Bogen 
in Argon gefunden. 


Tabelle 3. Temperatur eines Kohlebogens in Luft, Argon und Argon + 10% O, 


Temperatur 
Entladungsgas Temperatur ScuOntac (6 Amp.!) 


Kelvin 


Luft 6-8 6000 
Argon 5550 
Argon + 10% O, 8} 6350 


Die Temperatur des Bogens in Argon mit O, ist etwas héher als in Luft. Es 
zeigte sich auch, dass die Nachweisempfindlichkeit der Elemente im Kohlebogen 
mit Argon, mit oder ohne O,, als Entladungsgas nicht viel grésser wird. Eine 
merkbare Verbesserung der Nachweisempfindlichkeit wurde nur fir flichtige 
Elemente mit hoher lonisierungsenergie wie z.B. Zink, Phosphor und Arsen 
gefunden und zwar um einen Faktor 3-5. 

Unseres Erachtens hat der Bogen in Argon nur in speziellen Fallen, z.B. wenn 
der durch CN-Banden verursachte Untergrund eine Rolle spielt, einen Vorteil. 


Zusammenfassung 


Temperaturbestimmungen wurden in Kohlebégen, wei sie fiir analytische Zwecke verwendet 
werden, ausgefihrt. Die Temperaturen wurden aus dem Intensitétsverviltnis einiger Zink- 
Linien ermittelt. 

Fur eine regelméssige Zufuhr des Zinks im Bogen wurde eine speziell konstruierte Elektrode 
verwendet, die niher beschrieben wird. Fur die Mitte eines Bogens, wie er von Appin kK angegeben 
ist, wurde eme Temperatur von etwa 6100°K gefunden. Es wird gezeigt, dass diese Temperatur 
nur wenig von den verdampfenden Materialien (ausgenommen die Alkali-Metallen) beeinflusst 
wird, 


* An diesen Resultaten wurde eine—nach Herrn Prof. Dr J. A. Smrr durch die verbesserten 
Utrechtschen Eichgraphiken bedingte—Korrektur angebracht. 


166 


ll 
1067 
5880 
> 7000 
6240 
= 


Temperaturbestimmungen im Gleichstromkohlebogen 


Ebenfalls werden die Resultate der Temperaturbestimmungen in Kohlebogen mit Argon 
bzw. Argon + O, als Entladungsgas gegeben und mit den von ScuOntac verdffentlichten 
Ergebnissen verglichen. 


Diskussion 


H. Hacanan: Handelt es sich um Achsen-temperaturen? 

Antwort: Ja. Die Achse des Bogens wurde auf den Spalt projiziert. Mit einer Blende vor 
dem Spalt wurde nur das Licht der Bogenmitte durchgelassen. Auch wurden Aufnahmen 
gemacht, bei denen die Bogenquerschnitt auf dem Kollimator abgebildet wurde. Hierbei wird 
mehr Licht vom Mantel beniitzt. Dennoch wurde zwischen diesen beiden Messungen nur ein 


Unterschied von ca. 30° gefunden. Dies ist etwa gleich der Messgenauigkeit. 

H. Eicnnorr: Welcher Abschnitt der Abbrennzeit wurde fiir die Temperaturbestimmung 
benutzt? Die gesamte Abbrennzeit oder die Zeit, wihrend welcher die Probe in die Bogensiiule 
verdampfte? 

Antwort: Es wurden jeweils “Momentaufnahmen” gemacht von 4-3 Sekunden, sodass 
z.B. wihrend der Verdampfung des Natriums aus dem Glas 2-3 Aufnahmen gemacht werden 
konnten. 
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Temperature measurements with reference to 
spectrochemical analyses 


N. W. H. 
Philips Research Laboratories, N. *”. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven-Netherlands 


Abstract—It has been found that in the d.c. carbon are there exists a relation between the 
ionization potential (1',) of an element to be analysed and the ratio K/Q (K equals the element 
concentration establishing a unit-intensity value of a spectral line of that element which is 
excited in the constant temperature d.c. carbon are (7 = 6100°K), whilst Q@ means the same, 
except the excitation temperature is ~6700°K), 

It is shown that the elements can be divided roughly into two groups: those which are 
mainly excited in the column (1 75eV) and those which are excited in the mantle of the 
are (V 7 eV). 

A comparison with ares described by other investigators is given. 
The knowledge of var temperatures has led t 


»} an improvement of the analysis carried 
out with these d.c. ares. 


In an added supp! 


ipplement the lower limits of detection determined by various authors are 
compared, 


The relation between K and V 

IN preceding papers [1, 2] a description has been given of the two arcing methods 

applied by us. Fig. | shows the shape of the electrodes, their dimensions and the 
Method A K Method Q 


| 
10Amps 10 Amps 
Fig. 1. Shapes of electrodes used for the analysis with K values (method A) and Q values 
(method B). Diameter of graphite electrodes 10 mm. 

Method A: depth of anodic crater 3 or4 mm; gap-width 9 mm; width of the light source slit 
~5 mm, length of the slit 15 mm; the anode is loaded with 5 mg of the material to be 
analysed. 

Method B: depth of anodic crater: 1 mm; gap width 2mm; all the light is sent to the 
spectrograph. 


gap widths. According to the equation 


(1) 


(c = the concentration in %; J = the intensity of a spectral line expressed in 
terms which have been previously defined [1]), K means the concentration of an 
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element (equal to the weight of kK 0-01 5 mg of that element) which causes a 
unit intensity of a spectral line (density ~0-07). Q is defined similarly; only here 
the absolute weight of the same element amounts to@ » 0-01 10 mg, since 10 mg 
in lieu of 5 mg is placed in the anode. 

It has been shown in the preceding paper [3] that the temperature of the 
“constant temperature d.c. carbon arc” (A values) amounts to about 6100°K, 
whilst the mean temperature of the “@ are”’ is somewhat higher. 

200 


experimentc! values 
——-— thecretical 


Vi (in eV) 


Excitation in mantle | Excitation in co/umn 


2. The relation between V, and K/Q. For elements with a | 
(a) log K V O-S6 appli Elements which are 
7-5 eV) follow the equation (b): log K/Q (24 | 0-64. D 
calculated values according to formulae (a) and (b) assuming a AT of al 
re pectively. 


3y applying Boltzmann's equation to the equilibrium excit¢ d/nonexcited 


column we arrive at the following relations: 


Temperature I, Ahi 


Temperature e~VIKT, Ahy 


number of atoms, 
statistical weight factors, 
excitation potential expressed in electron volts, 
Boltzmann's constant, 
absolute temperature, 
transition probability, 
hy = energy of the photon. 
Combining (1) for K and Q with (2) and (3) we obtain: 


log = 


10000 10000 
7, |) 


log K/Q 0-506 V, 
Now, roughly: 
(V, = ionization potential) 


and hence: 
10000 10000 10000 10000 


log K = 
og K/Q T, T, 
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Experimentally we found (cf. Fig. 2) 
log K/Q = 0-24 V, — 0-64 (7) 
From the two expressions (6) and (7) for log K/Q it follows that if 7, = 6100°K (equal to 
the temperature which has been found experimentally) the temperature 7’, amounts to 6700°K, 
whilst n, = 5n,. This means that the mean temperature of the “Q arc” column amounts to 
~6700°K.* 


8 


Temperature of the arc-column 


200 500 600 Watts 
Dissipated Energy 


Fig. 3. The dissipation of energy in various arcs (see text). 


As to the excitation in the mantle of the are no temperature measurements are available, 
but by assuming a mean temperature 7’, of 4000°K, the temperature T, can be evaluated 
similarly. 7’, then appears to be 4100°K and n, 10 ny. 


Comparison with other arcs 
Fig. 3 shows a relation between the dissipation of energy and the temperature of the column. 
SemENova’s [4] and our measurements are comparable, as in both cases temperatures were 


°K | | | | 
8000 


7000 


3000 


8 9 Le 
Vj (in ev) 
Fig. 4. The slight influence of the matrix element of the material to be analysed on the 
temperature of the column of our arc is shown. 


determined during the evaporation of various elements. The steeper slope of S—EMENova’s 
straight curve may be ascribed to the smaller diameter of the graphite electrodes used. The 
ideal slope should be that of the curve indicated by BrrnKMAN [5], since here the influence of the 
added material has been eliminated. 

Fig. 4 shows that in our case the influence of the material to be analysed is of minor 
importance. Materials such as aluminium metal or alkali compounds (both evaporating rather 


* From the dimensions of the gas volume to be measured of both arcs it might be expected that 


ny = 10n,. We shall endeavour to explain this discrepancy by measuring the shape of the vapour 
flow originating from the material in the anode. 
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quickly), however, produce a noticeable decrease in the temperature of the are column (AT: 
—300 and —500° respectively). 


Influence of the temperature of the arc on the results of the analysis 
In those cases where the decrease in temperature amounts to 300 or 500°, correction factors 
can be calculated (they are shown in Fig. 5). From these curves it can be concluded that, as 
normally excitation potentials lay between 4 and 7 eV, for a AT of —100° and — 200°, systematic 
failures of 4% and 84% respectively can be expected. 
The following Table 1 shows results of the analysis of an aluminium alloy (AT of —300°) 
without and with the application of factors deducted from Fig. 5. 


T5000 T0000 
log 2507 Vel ~ 500° 
> 
9.0 


wn 


Correction factor 


1.0 


Fig. 5. Correction factors calculated for various values of A7’. 


Table 1. The determination of Si and Zn in Al 


Correction for temp. (7’ = —300°) 
Chemically 


with 


without 


Al 89-0-89-6 86-7-86-8 86-9%, 
Si 8-5-8-0 10-8-10-6 10-5% 
Zn 0:40-0:37 0-62-0-55 0-6% 


The following lines were measured: 


A 


Al 2669-16 11 | 4-62 70% 
Si 2987-64 I 4-91 eV 1-32% 
Si 2532-37 I 6-77 eV 49% 
Zn 3345-0 I 7-75 eV 0-26% 
Zn 7-7 


3302-58 I 


Other examples have been described in a previous paper [1]. 
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The Q Ari 


The @ method is generally applied for determining trace-elements. Here generally lines 


origmat ing from low energy transitions ( 1’, small) are used, which are accordingly less dependent 


on the temperature. The Q arc is less accurate, because the evaporation is irregular, which fact 


can be compensated by taking spectra at least in triplicate and by rotating the anode {6}. 
3 
8 3 + + + 4 
matrix Ej =6) 
$2 4 4 | 


5 6 8 9 IO 12 
trace -element ina matrix £;=5,6and >7resp. 


» analysis with Q values. 


ctuations, experimentally found, are shown in Fig. 6. 


| ! ry t rblis aporation of 10mg of the sample to be 
ul sed, which in some ses can take an arcing tir ft one minute or more.) 
The following Table 2 shows the results of the analysis of a sample of a herbage pasture, 
kindly put at our disposal by Dr. R. Mrrcnetr. 
From these results it may be . that it Is not necessary to remove the alkalis, ete. before 
arcing. Other examples of the analysis with (/ values have been given in previous papers 2,6]. ll 


yur No, 9026) in p.p.m. 


Remarks 


with A values 


with Q@ values 


steps of 15 sec. 


with values 


* Determined chemically, since the air in the spectrograph room contained traces of Mo. 


Conclusions 
Since we have obtained information on are temperatures, the relationship 
between A/Q and V, can be better understood, whilst it will evidently enable us to 


improve various analysis results. 


Fig. 6. Correction factors for various matrices applied to thd 
lable 2. Analysis of a pasture herbage 97780 (i 1957 
Dr. Mirent Eindhoven 
53 57 
Mn 123 132 PC 
Cu 44 3 
0-12 0-2 
Ni 0-9 
Sn 0-6 0-2 
"hb 1-6 2 
\ 1S 2 
I +1 3 
Ba 21 1s 
Sr 14 ~20 
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Discussion 
Mr. GoLuine (Erlangen): Tritt der Abfall der Temperatur als Funktion von V’,; des Grund- 
elements deshalb so spat auf, weil die Substanz so stark mit Kohle verdiinnt ist? 
Answer: Yes, and it is shown in particular by the fact that the slope of our straight curve 
(shown in Fig. 4 between 5 and 7 eV) is less steep than that of the SEMENOVA curve. 


Addendum 


The minimum detectable amount of elements found by applying the d.c. carbon 
arc; see further Table 3. 
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Abstract 


on the d.c. are. Some of these studies have been concerned with the effect of these gases on this 


For the past six years we have studied the effect of helium, argon, neon, and krypton 


system as a spectrochemical source. Other studies have concentrated on the fundamental 


properties of the d.c. are as a physical system. It has been found that (1) argon and helium 


reduce the over-all background; (2) helium and argon selectively enhance certain spectral 


lines. These properties have been utilized in spectrochemistry. (3) The volatilization rates 


of elements in direct current ares surrounded by these gases is markedly altered from their 


behaviour in air. In argon particularly, the volatilization time is markedly prolonged. It has 


been postulated that the decrease in the rates of volatilization of the elements results in greater 


efficiency of excitation of atoms liberated into the are stream. Recent. studies have shown that 


the enhancement in argon is attributable to a resonance phenomenon. Apparently, excitation 


in the presence of this gas occurs to some degree through collisions of the second kind. These 


studies have been extended by observation of the anode temperature by means of pyrometry. 


The results have shown systematic changes which are a function of the gas, the electrode 


diameter, the width of the gap and the properties of the material filling the anode crater. 


The status of this entire subject will be reviewed and recent investigations will be emphasized 


in our discussion. 


THE operation of the direct current arc in noble gases not only eliminates the 
cyanogen bands but also has a number of other consequences of spectrochemical 


significance. This report is concerned with these effects, the methods used to 


study them, and the physical and chemical properties of the d.c. are which seem to 


be responsible for them. 
When the direct current are is surrounded with the noble gases. the background 


in areas of the spectrum other than the cyanogen bands is substantially lowered 
[1, 4], the volatilization pattern of the whole sample and of individual elements is 
much altered [1, 2, 3, 4], and the absolute intensity and the line to background ratio 


is greatly increased for some elements [1, 3, 5}. 


These phenomena have been studied extensively in our laboratory, using 


conventional methods of quantitative spectroscopy, but enclosing the are in a 


chamber, containing noble gases [1]. In addition, two special devices have been 


designed and built for the work. One is a special camera back which can accommo- 
date sheet film ten inches in width and twenty inches in length. This makes it 


possible to photograph moving plate spectra over very long time intervals. The other 


is a projection thermistor pyrometer which allows the measurement of the tempera- 


ture of any chosen point on the electrode during arcing [6]. It should be emphasized 


that the temperature measured in this fashion is the black body radiation tempera- 


ture of the anode and not the temperature of the are plasma, as is customarily 
done. The point chosen for measurement is just below the sample crater and the 


pyrometer readings are recorded on a strip ch.rt potentiometer, concomitantly 


with the gap voltage at constant amperage. 
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These methods were used on samples including trace elements in a biological matrix and data 
were obtained which could be classified into three catagories: 

1. Line and background intensities [1, 3, 5). 

2. Rates of volatilization [2, 3]. 

3. Anode temperatures and associated gap voltages [6, 7]. 


\50°%/o A+50°%/o02 


He+50°%. O2 


Log background intensity 


0-1 


2700 3700 4700 5700 ° 
A A 


Fig. 1. Background intensity with different gaseous environments of the d.c. arc. 


The over-all background in d.c. are spectra as recorded on Kodak 103-0 plates is shown in Fig. 1 
for several gases and gas mixtures. The are in helium produces a background lower than is 
observed in any of the other gases while in air the background is high. In other gases the 
background is intermediate between these extremes, but the admixture of oxygen raises the 
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Fig. 2. Voltage distribution in the d.c. are. 


background inall cases. Oxygen, reacting vigorously with the carbon of the electrode, presumably 
causes a high concentration of solid particles to enter the gap where they emit background 
continuum, Certainly the anode temperature is much elevated in oxygen, and many incandescent 
particles are visible. 
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Intensities of 37 different lines were studied, and corrected for background. In spectra of the 
are in helium, the lines due to transitions from very high energy levels (ion lines) were enhanced 
relative to air, particularly those of the alkaline earth metals, while the lines due to transitions 
from low energy levels (atom lines) were either unchanged or depressed. The background was 
substantially decreased, but the rate of volatilization of the elements from the anode was about 
the same as when the arc was operated in air. 

When argon surrounded the arc, the lines of many metals were enhanced compared to both 
helium and air. This was true for both atom and ion lines, and it was particularly marked for the 
volatile elements such as cadmium, tin, lead, and silver. The background was intermediate 
between helium and air, but the volatilization time was very much prolonged in argon over that 
in the other gases. 


Measurements of the anode temperature and gap voltage of the d.c. arc between 
pure graphite electrodes in the different gases show that the slow volatilization 
rates in argon are associated with low anode temperatures and low gap voltages 
(Table 1). Furthermore, the observed anode temperatures can be correlated to the 


Table 1. Relationship between anode temperature and column voltage and 
column voltage and atomic cross section 


Column voltage Cross-section of gas 
Gas Anode temperature [6] (( ‘ap voltage minus atoms for collision 
(°C) ionization potential with 6000°C electrons 
of gas) (volts) [6] (A?) 


1360 
Ne 1080 8-5 2 
A 965 6-3 l 


Kr 


925 


gap voltage through two physical constants of the ambient gas—its ionization poten- 
tial and its collision cross section for electrons at are temperatures. The anode is 
heated by condensation of electrons on its surface which have been accelerated by 
the voltage drop in the positive column and at the anode [9]. The heating effect 
should therefore be proportional to the column voltage (Fig. 2)—the total gap 
voltage minus the cathode fall. The observed anode temperatures correlate well 
with the column voltages calculated by taking the cathode fall as equal to the 
ionization potential of the ambient gas as is shown in Table 1 [9]. Deviations 
from strict proportionality are in the direction which would be expected to result 
from radiation; the high temperatures are too low. In turn the column voltages 
correlate well with the collision cross section of these gases for electrons at are 
temperatures [6] (Table 1). This is to be expected since electrons carry almost all 
of the are current [9] and the effective column resistance is therefore set by these 
cross sections. Calculation of column voltages from the amperage-voltage-gap 
relationships in noble gases [6] gave values in substantial agreement with those of 
Table 1. These factors have therefore been used to explain the effect of these gases 
on anode temperature and hence on the rate of volatilization. 

Because of the longer exposure times necessitated by the slow rate of volatil- 
ization in argon, the background intensity would be expected to be higher relative 
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to the line intensity. The opposite effect was actually observed, due to strong 
enhancement of many lines. Resonance excitation of certain atoms, and the 
influence of samples on the anode temperature were found responsible for this 
effect. The former caused enhancement of ion lines and the latter of atom lines. 

The marked enhancement of ion lines in the spectrum of the are in argon seems 
related to the excitation potentials of the lines and their relationships to the first 
excitation potential of argon gas [8]. This is shown by the maximal enhancement of 
lines whose total excitation potential corresponds to the lowest excited state of 
argon. The enhancement in argon, and also in krypton where the same phenomenon 
is observed, can thus be accounted for by inelastic ‘collisions of the second kind” 
between gas and metal atoms. These collisions are most likely to be effective in 
transferring energy at exactly the resonance potential. The known metastability 
of the lowest excited states of argon would presumably lead to an even greater 
likelihood for the postulated reaction and consequent line enhancement. A similar 
mechanism could account for the enhancement of lines with very high excitation 
potential when the are is operated in helium. 

On the other hand. the enhancement of afom lines in argon seems to be due to the 
effect of the gas on the volatility of the sample. Gap voltages and anode tempera- 
tures were measured when pure chlorides of the metals of the first two columns of 
the periodic table were used as samples [7]. In helium, the anode temperature 
increased markedly with increasing boiling point of the sample salt and excitation 
potential of the sample cation. In argon, however, the anode temperature was 
independent of these parameters. The constancy of the anode temperature in 
argon, its low levels, and its independence of sample characteristics result in 
fractional distillation from the anode crater. Volatile elements are selectively 
boiled into the are and are relatively free from the alkalis of the matrix, which are 
known to suppress the lines of the former elements. This process, occurring during 
the much prolonged volatilization times prevailing in argon, seems to account for 
the observed enhancement of the atom lines in this gas. 

These facts can be employed to rationalize the behaviour of the d.c. arc in noble 
gases and air. In air, the carbon of the electrode burns, contributing to the high 
anode temperature (Fig. 3). This combustion also frees small solid particles of 
carbon and of sample material, which enter the are and become incandescent, 
thereby contributing background. The carbon reacts with the nitrogen of the air to 
produce cyanogen which emits its bands. These factors result in a short arcing time 
and tend to bring all of the components of the sample into the are together. 
Resonance with the excited states of oxygen and nitrogen probably contributes to 
the excitation of the metals. Therefore, the are produces intense lines in air, 
intense bands and high background intensities. 

In helium, electrode reactions do not occur and therefore few or no solid particles 
enter the arc to cause black-body background radiation (Fig. 4). Cyanogen is not 
formed and the background therefore is low. The anode temperature, however, is 
fairly high since the column voltage is high, and as a result the electrode is slowly 
volatilized at the anode spot. The anode temperature depends strongly on the 
boiling point of the sample which causes the components of the sample to enter the 
are together or in quick succession, as in air. Collisions of the second kind between 
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Fig. 3. D.C. are in air 
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No particles 


ca.1V/mm a 
Low anode 


No electrode ternperature 
P independent 
reaction A of sample 
boiling point 
and excitation 


C does not potentin 
volatilize 


Long burn off time 


rong resonance 
excitation Volatile elements 


off alone 
A-11-6 eV 


Fig. 5. D.C. are in argon. 


183 


w 
| 
(mn @ 
' 


R. E. Turers and B. L. Valier 


helium and metal atoms can occur, causing enhancement of ion lines with very high 
excitation potential. The net result is a much lower background and a higher line to 
background ratio for most lines. 

In argon. electrode reactions do not occur and no solid particles are present to 
contribute to background (Fig. 5). The column voltage is very low and therefore 
the anode temperature is so low that little if any carbon is volatilized and the 
electrodes are not consumed as a consequence. The volatilization time of the 
samples is much prolonged. The anode temperature is independent of the boiling 
point or excitation potential of the sample. Therefore, a fractional distillation effect 
exists, which favours the selective vaporization and excitation of the volatile 
elements. In addition, there is strong resonance enhancement of many lines due to 
the low metastable excited states of argon. Thus, low background intensity and 
high intensities for lines of many elements are obtained when argon surrounds the 
arc. The effects observed in krypton are similar to those seen in argon. The effects 
seen in neon are intermediate between those in argon and helium. 

In summary, the effects of noble gases on the excitation spectra by the d.c. are 
have been studied, and variations in sample volatility, line intensity, background 
intensity, anode temperature, and gap voltage have been measured. These effects 
have been discussed and explanations for them have been advanced in terms of the 
ionization potentials, excitation potentials, and collision cross sections for arc 
electrons of the ambient gases, the boiling points of the sample compounds, and 
excitation potentials of the sample cations. 
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Discussion 

Mr. E. van SomEREN: Some of the properties of the are arise from the gases in the arc 
volume, and some from the material of the electrode itself. Authors have been known to write 
& whole paper about d.c. ares without mentioning the material of the electrodes. Some of the 
difficulties in analysis in the arc arise from using carbon instead of & metal such as copper or 
silver, and I hope that people describing their work will always specify the electrode material — 
and will think whether the use of carton is really necessary. 

Answer: Although Mr. van SomEREN has not phrased his interesting remarks in the form 
of a question I would like to comment on them. One of the clearest c meclusions from our work 
is that all of the are properties we studied were due to the interaction of several factors mostly 
some to one and some to another. 

Mr. Appink: I should like to be informed of the true temperature of the material to be 
analysed in relation to the temperature measured at the electrode material. 

Answer: The highest temperature on the anode is known to be at the anode spot, which 
may or may not be on or near the material to be analysed in the electrode crater. The temperature 
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of the electrode of course decreases at increasing distance from the anode spot. As was stated 
our measurements were of the black-body temperature of a point 4-5mm down from the 
electrode tip, just beyond the crater depth. The temperature at this point provided a stable, 
reproducible and characteristic value which was little influenced by variations in the anode 
spot position. 

M. Gazzi: En prenant le spectre d’étincelle dans l’air entre électrodes de fer ou de graphite, 
j'ai obtenu des raies de A I seulement avec les électrodes de fer et pas avec les électrodes de 
graphite. Est-ce que le Dr. THreRs peut me donner une explication de ce comportement différent 
du fer et du charbon? 

Answer: Due to lack of experience with spark spectra I must extrapolate from arc spectra 
to try to answer this question. When arcs are run in argon between graphite electrodes one 
sees spectra not only of argon I but also of carbon I and carbon II. This is presumed to be due 
to the closeness of the excitation potential of argon, 11-6 V, and the ionization potential of 
earbon 11-2 V, and the abundance of these two species in the arc. In the spark in air, where 
the argon concentration is extremely low the carbon vapour from the graphite electrodes may 
be sufficient to quench the argon excitation completely. Such a mechanism would not occur 
with iron electrodes, although it might with carbon steel. 
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Volatilization phenomena in the direct current arc used as a spectro- 
chemical light source for the analysis of powders 


J. 


Koninklijke/Shell-Laboratorium, Amsterdam 
(N. V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij) 


Abstract—-It has been found that with a number of elements the accuracy of the d.c. are method 
which is generally used in Koninklijke/Shell-Laboratorium, Amsterdam for the spectrochemical 
analysis of powders, is affected by long term curve shifts, presumably due to irregularities in the 
volatilization of the samples. It could be shown that the Schwarzschild effect has a considerable 
influence on the density of the spectral lines. These densities, therefore, depend not only on the 
integrated energy emitted during the exposure but also on the shape of the energy vs. time 
curve. 

Some modifications of the technique described in a previous publication are suggested in 
order to reduce the variations in the rate of volatilization of the various elements. In this way 
a major cause of the curve shifts may be eliminated. 


1. Principles of the method studied 


IN a paper presented at the fifth International Spectroscopic Colloquium held in 
Gmunden in 1954 we described a general method for the spectrochemical analysis 
of powders [1]. Since then we have had more experience with this method and some 
factors affecting it have been studied more closely. 

The method referred to uses the direct current arc between graphite electrodes. 
The sample to be analysed is volatilized from the anode. 


In developing the method it was assumed that the intensities of the spectrum lines of an 
element present in the arc column are dependent only on the concentration of the element, 
provided that the are conditions, in particular the temperature in the are column, are kept 
constant. In order to control the are temperature lithium carbonate is used as a spectrochemical 
buffer. It is mixed with the sample in such a proportion that the arc temperature is determined 
entirely by the lithium atoms and that the influence of the composition of the sample is practically 
eliminated. The lithium atoms, however, can perform this function only if selective vaporization 
is suppressed to such an extent as to prevent that a considerable part of the less volatile elements 
of the sample appear in the are columr. after the bulk of the volatile lithium salt has been 
volatilized and the latter no longer acts as a buffer. The ideal vaporization conditions would 
be those in which the composition of the are gases is identical to that of the electrode contents 
during the entire burning period. 

Selective volatilization can be largely suppressed by mixing the sample with graphite 
powder and by using a carrier electrode of special design. The sample is mixed with 24 parts 
or more of a mixture of lithium carbonate and graphite powder in the proportion of 1 to 5. 
One of the lithium lines is used as an internal standard line. 

Moving-camera studies showed that with this procedure lithium is present as a major 
constituent of the are gases throughout the time of exposure. Even the lines of a very refractory 
element such as zirconium are observed in the spectrum up to a few seconds only after the 
lithium lines have disappeared. Still, the ideal conditions mentioned above have not been 
realized, for the intensities of the spectral lines of the various elements vary in a different way 
in the course of the burning of the arc. 

Nevertheless the precision of the method is in our opinion satisfactory. On repeating the 
experiment the results for most of the elements differ less than 10°, from the mean if lines 


186 


Volatilization phenomena in the direct-current arc 


are used with densities within the range in which they can be accurately measured. A mutual 
influence of the elements or an influence of the chemical or physical nature of the various 
compounds in the sample could not be detected, and hence no significant systematic errors 
can be introduced from that source. Thus, calibration can be carried out on synthetic standards. 
Theoretically this method should allow analyses to be carried out with an accuracy, which is 
determined by the precision mentioned. 


2. Problem 


During the time the method has been in use, we noticed, however, significant 
shifts of the working curves with a number of elements. This would involve 
regular recalibrations if an accuracy in accordance with the precision found is to be 
obtained. A recalibration for all elements, however, requires much time and it is 
practically impossible to do this at intervals sufficiently short for maximum 
reliability. It would be desirable, therefore, to eliminate these curve shifts and an 
investigation was started to find their causes. 

It seemed probable that the volatilization of the sample was a weak point in the 
method. We already mentioned that moving-camera studies showed that the rate 
of volatilization for the various elements is not constant during the exposure. It 
was found that these variations were not exactly reproducible, in particular if the 
experiment was repeated after a relatively long time interval. 

Assuming that it is not indifferent at which moment an atom appears in the are 
column during the exposure, these deviations might also impair the reproducibility 
of the intensities of the spectrum lines, resulting in curve shifts such as have been 
observed. 


3. Experimental 


In order to study the influence of the time of appearance of the elements in the 
are gases, two series of spectrograms were recorded from a synthetic mixture which 
was not homogeneously distributed through the electrode mass; in one series the 
lithium carbonate-graphite mixture containing the sample was placed in the upper 
part of the electrode cup and in the other series in its lower part. The remaining 
part of the electrode cup contained the lithium carbonate-graphite mixture with- 
out sample. Although in both experiments the same quantity of sample was used, 
the resulting densities of the spectral lines were significantly different. Some 
elements, particularly the alkalis, showed higher densities if the sample was in the 
upper layer of the electrode mass. Most elements, on the contrary produced more 
intensive lines in the spectrograms if present in the lower part of the electrode cup. 

Moving-camera studies revealed that when the sample was placed in the upper 
layer the lines of the volatile elements such as the alkalis were very intense in the 
first short period after ignition of the arc, but the intensity decreased rapidly and 
the lines disappeared from the spectrum after a relatively short time. The lines of 
elements with medium volatility showed a considerably slower decline in intensity. 
The typically refractory element zirconium started with a low intensity of its 
spectrum and showed a maximum intensity at a moment after the alkali lines had 
practically disappeared (see Fig. 1). 

If the sample was packed in the bottom layer of the electrode contents, the 
volatile elements showed their presence in the arc gases long before the consumption 
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of the graphite-lithium carbonate matrix had proceeded to the section containing 
the sample. The intensity of the spectral lines increased slowly at first, more 
rapidly later on until a maximum was reached shortly before the moment the 


sample had been consumed completely. The less volatile elements appeared later 
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Fig. 1. Moving-camera study with sample in upper laver. 


than the volatile ones, but reached their maximum intensity sooner than did the 
volatile elements. Obviously, the latter are distilled partly to the relatively cool 
lower layers so that an enrichment takes place near the bottom. 
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Fig. 2. Moving-camera st udy with sample in bottom layer. 


Except for the very refractory element zirconium, all elements studied were 
present in the are gases for a considerably shorter time when the sample had been 
placed in the upper layer (see Fig. 2). 
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4. Discussion of results 


A number of factors can be mentioned which may explain the lower densities of 
the spectral lines when the sample is placed in the upper part of the electrode. 

In the first place, as a result of the sudden development of vapour in the first 
moment after the arc is started, part of the sample may be thrown out of the 
electrode mechanically, so that no complete volatilization of the sample is 
accomplished. 

Secondly, a comparison of ion and atom lines of the same element in moving- 
camera studies showed, that the arc temperature is lower at the beginning than in 
the main part of the burning period. This lower temperature is presumably caused 
by the excessively high alkali content in the initial period after ignition of the arc. 
It may hence be expected that the emissive power of the elements, which generally 
should increase with temperature, is lower for that part of the sample which is 
volatilized during the initial burning period. 

In the third place self-absorption will be more likely to occur when the sample is 
in the upper layer. Higher temporary concentrations have been observed in this 
case. 

The fact, however. that the volatile alkali elements produced higher densities 
in the spectrograms with the sample in the upper layer seemed at first sight not 
easy to explain. One would expect on the contrary that the integrated intensities 
of the spectral lines of these elements would be reduced even more as a larger 
fraction of these elements is volatilized in the initial low temperature period. 

The explanation of the opposite behaviour of these elements was found when 
spectrograms were recorded, in which the camera had been shifted vertically only 
once during the exposure, in such a way that the two partial spectra overlapped 
each other on the film. The energy received by the central part of the spectrum, 
exposed throughout the burning period of the arc is the sum of the energies received 
by the upper and lower parts of the spectrum, which have both been exposed during 
part of this period only. We found however, that the intensities in the central part, 
calculated in the ordinary way from the densities, were considerably less than the 


sum of the intensities in the other parts. 
Obviously, the photographic emulsion showed a marked Schwarzschild effect. 


The high densities in the spectrograms of the alkali elements, when present in the 


upper section of the electrode contents are apparently caused by the fact that the 
major part of the energy is then received by the emulsion within a relatively short 
time. We actually found totally different intensity relations by adding the inten- 
sities derived from the densities in all spectra, obtained in moving camera exposures 
in which the camera had been shifted every 15 seconds. The time during which 


the energy of a spectral line can be accumulated by the emulsion is then always 
limited to 15 seconds and the influence of the Schwarzschild effect is smaller; the 
latter would have been eliminated completely if during each separate exposure of 
15 seconds the intensities had been constant. 

When the intensities were determined in this way the alkalis no longer behaved 
exceptionally, but like most other elements they showed lower intensities if the 


sample had been in the upper layer. 
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We can summarize the results as follows (Table 1). Except for calcium all 
elements studied emit their spectrum with less energy if present in the upper 
section of the electrode contents than if present in the bottom section. With most 
elements this effect is partly compensated by the Schwarzschild effect; in the case 
of the volatile alkali elements it is even over-compensated, as a result of the short 
period these elements are present in the are when the sample is placed in the upper 
part of the electrode cup. 


Table 1. Effect of time of vaporization on intensity measured with fixed or 
moving camera 


Intensity ratio 


Element Wavelength Remarks 


Fixed Moving 
camera camera 


3302-3 0-90 
2802-0 ‘7S 0-39 Self-absorption 

Sb 2598-1 ‘92 0-63 

Sn 3330-6 “96 0-71 

Ca 4299-0 +f 1-13 

Al 2575- 0-78 

Si 2514 75 0-50 

Zr I 3447-: 6 0-66 

Zr U 33s88° 0-46 


/,: sample in upper layer of electrode contents. 
/,: sample in bottom layer of electrode contents. 


The densities of the spectrum lines of the very refractory element zirconium are 
hardly influenced by the Schwarzschild effect, as the total time during which this 
element is present in the arc is practically independent of the place of the sample in 
the electrode cup. 

These results clearly demonstrate the limited suitability of the photographic 
emulsion as an integrating device for radiation energy with fluctuating intensity. 


They show the necessity of minimizing variations in the rate of volatilization of 


the various elements. Two factors are of importance here. 

Firstly, we have found that variations in the electrode dimensions may have a 
considerable influence. A thick wall promotes selective vaporization. Up to now 
we have not succeeded in keeping the wall thickness of the electrode cup rigorously 
constant. The cutters used for shaping the electrodes have not always exactly the 
same dimensions. Moreover they have to be resharpened regularly. 

Another factor is the | mm layer of graphite which covers the mixture of 
sample, lithium carbonate and graphite in the electrode. The thickness of this layer 
may also vary to some extent in actual practice. We think that this graphite layer 
has a tendency to be thinner according as the electrode cup has a thinner wall 
and for that reason has to be filled with more caution to prevent damage of the wall. 
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Volatilization phenomena in the direct-current are 


Both factors may well affect the rate of volatilization of the sample constituents 
and since an alkali element. lithium is used as an internal standard. these factors 


may result in curve shifts such as have been observed. 
Furthermore, changing over to an emulsion with different Schwarzschild expon- 


ent may also result in a curve shift. 


5. Improvements of the technique 


As a result of these considerations improvements of the technique of the method 
may be indicated to eliminate or at least minimize the curve shifts. 

In special cases we add a separate internal standard element. An element is 
then chosen which volatilizes more similarly to the elements to be determined than 
does lithium. The results obtained so far indicate that in this way more constant 


working curves can be obtained. 

For general application of the method it is desirable to reduce the variations in 
the rate of volatilization of the sample constituents. 

In the first place, it is expected that the application of a 2 mm layer of graphite 
powder on top of the sample mixture instead of a 1 mm layer would more completely 
prevent the initial sudden outburst of vapour from the sample. Moreover, a 
thicker layer will be less critical and the results then will be less influenced by minor 


variations in the thickness of the layer. 

Secondly, the dimensions of the electrode cup should be standardized more 
rigorously. Although a thicker wall probably would be less critical, it would 
promote selective volatilization, and therefore the thin wall of the electrode should 
be maintained. We are still engaged in designing a new electrode cutter which will 
allow of adjusting the position of the cutter blades so that an electrode cup of 


accurately standardized dimensions is obtained. 

We expect that in this way some of the main causes of the working curve shift 
will be eliminated. Ample experience with these modifications of the technique are 
required before we can decide if the accuracy of the method is actually improved. 


Acknowledgement—The author is indebted to the management of the Koninklijke/ 
Shell-Laboratorium, Amsterdam, for permission to publish this paper. 
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Discussion 


H. Houpt: In Tafel | ist das Intensititsverhaltnis fiir Fiillung in verschiedenen Bohrungs- 
tiefen fir Zr I und Zr Il entgegengesetzt. Die Verdampfung kann keine Rolle spielen. Welcher 


Grund? 
Antwort: Es ist mdéglich, dass die Werte innerhalb der Fehlergrenze gleich sind. Die 


Genauigkeit bei den Intensitaétsberechnungen aus Aufnahmen mit bewegter Kamera ist nicht 


gross, weil die einzelnen Fehler addiert werden und weil fur den Untergrund nicht korrigiert 


wurde, Dies wurde nicht weiter verfolyt. 
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Stabilization of the vaporization of the filled cathode in a 
d.c. carbon arc 


M. F. A. Hoens and J. A. Sir 


Physisch Laboratorium der Ryks-Universiteit, Utrecht 


Introduction 


MircHeE Lt [1] describes a routine method for trace-element analysis of non-conduc- 
tive samples. He employs the cathode-layer in a 9 amp d.c. carbon are. -Fig. | 
shows the dimensions of the electrodes [2]. The sample is pressed into a narrow hole 
in the narrow upper part of the lower electrode, the cathode. The electrode 
distance is kept constant at 15 mm. The sample with the surrounding carbon wall 
evaporates within 3 minutes. During the evaporation the arc spectrum is photo- 
graphed. 


Table 1. Contents to be measured 


Initial Spectrographic 


Element Reference 
content, suitable content, 


line line 
A in p.p.m. in p.p.m. 


3453 (4eV*) Fe 3452 (5-8) 0-01-0- 1000 

3170 (3-95) Fe 3197 (6-2) 0-1 1000 

3345 (7-7) Fe 3261 (7-4) 5 2 20,000 
Cu 3274 (3-8) Ag 3281 (3-7) 1 20-5000 


* This is the upper level energy of the line, in electron volts. 


In our measurements according to this method, we analysed plant ashes and 
such-like mixtures, chiefly with respect to Cu, Co, Mo and Zn [3]. After a chemical 
pretreatment [3] the contents were e.g. 4, 0-01, 0-1 and 5 per thousand respectively. 
Table | shows the initial contents and the spectrographic measurable contents; 
the pretreatment bridges the difference. 

Without special precautions the measurements showed standard deviations of 
about 10 per cent and more (apart from possible systematic errors). The standard 
deviation in the photographic relative intensity measurements alone was 4 per cent 
max.; with photo-electric measurements this could be reduced to 1 per cent [4]. 
Apparently the largest errors were introduced by the chemical pretreatment and by 
the light source. We have tried to improve the source to raise the accuracy. 


Errors and improvements 


(1) Irreproducibility of the are spectrum caused by inhomogeneity of the sample was not the 
most important factor in the discrepancies. We ground our samples during 15 minutes. Longer 
grinding time than 10 minutes did not decrease the standard deviation. 
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+| 09mm 


Filling 


‘athode dimensions. Fig. 2. Watercooled cathode. 
No cooling Cooling 
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until the end of the filling has paseed the cooling collar. We choose a filling length of 12 mm 
to get a long stationary time. Fig. 3 shows for Cu, Ag, Co, Fe, Zn, and Mo examples of the 
spectral intensity as a function of time in an arc without cooling and with cooling, for graphite 
and carbon. Apparently the cooling resulted in a more constant evaporation of the sample 
substances, except during the first minute. 

(4) Other irregularities of the d.c. are procedure, such as wandering of the burning pots 
(with wandering of the cathode-laver) and oblique burning of the filled cathode were not decreased 
by the cooling, but grew more critical. This was counteracted by rotating the cathode (frequency 
about 15 ¢.p.s.) around its axis, which caused a regular cathode burning spot. This resulted in: 

(a) Regular symmetrical burning of the cathode and consequently a constant place of the 
cathode-laver and a better constant distance bet ween cathode-layer and water collar; 

(b) Better contact between cooling collar and electrode. 


Graphite ~ordon 


« 
5200°*% 


Fig. 4. Temperatures of graphite and carbon cathode. Filling: Al,O, 


This method made it possible to work with a greater diameter of the filling without a loss in 
accuracy. The advantage of a greater diameter is an increase of sensitivity. 


Discharge conditions 


In a discussion of the best discharge conditions, the following parameters must be taken 


into account: 
a) 7% m peratures and burning velo ty 

Fig. 4 shows the temperatures of the arc and electrodes in a “stationary” burning. The 
filling in the cathode is a Al,O, graphite matrix. The four cases indicated are the stabilized 
and unstabilized graphite and carbon arcs. We measured the arc temperature via the intensity 
ratio of CN-band heads 4197/4216 A [6); accuracy = 200°C. And we measured the electrode 
temperatures with an optical pyrometer; accuracy = 50°, 

Though the temperatures inside the electrode might be somewhat higher than those of the 
wall, because of heat conduction from the cathode spot and heat production by the current 
in the electrode, we can distinctly see differences between graphite (Ringsdorff RW 1 and 
Johnson Matthey 4B) and carbon | Ringsdorff RW 2). The temperature of the carbon top is higher 
than that of graphite, but beneath the top of the electrode it is the reverse. This iS & Consequence 
of thermal conduction, which for graphite is about a factor 4 higher than for carbon; in these 
narowr electrodes more unequal sample-evaporation results in the case of graphite than with 
earbon. Another consequence is observed in the burning velocity of the electrodes; for graphite 
it is about 10%, less than for carbon. In the stabilized arc these velocities are constant; in 
the unstabilized are they are increasing and will for graphite reach a Stationary value only after 
about 2} minutes. 
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(b) Cooling collar distance 


Measurements showed an increase of the intensity ratio of Cu line 3274 A and its background 
as a function of the distance cathode top—cooling collar. With graphite this increase is rather 
irregular; with carbon it is smooth. The greater the cooling collar distance, the more the 
intensity ratio approaches the values belonging to the unstabilized “stationary” arc. 

The differences between graphite and carbon are distinct and are caused, as explained above, 
by different heat conduction. From the graphs it appears that carbon is less critical at small 
cooling collar distance than graphite. 


Results 


Table 2a gives a few examples of standard deviations with the unstabilized and 
stabilized arc. With the stabilized arc we used carbon cathodes (filling diameter 
0-9 mm, filling length 12 mm, see Fig. 2). When using the stationary part of the 
burning period the stabilization causes a large increase of accuracy (cf. last column of 
Table 2a: optimal moment). The improvement is less distinct if the total in- 
tensities (complete evaporation) are used with volatile elements like Cu and Zn; 
this is caused by the very unequal evaporation in the beginning of the exposure (see 
Fig. 2). Both the optimal moment and the complete evaporation yield a distinct 
increase of intensity with increasing content in the stabilized arc, which was 
not always the case with the unstabilized arc (Table 2b). 


Remarks 


Other methods for d.c. arc stabilization have been published amongst others by 
Aarts [7] and StaLtwoop [5]. Aarts stabilized the are by means of a coaxial 
screw-shaped stream of air. STaALLWoop stabilized his arc and sample evaporation 
by air streaming horizontally towards the filled electrode, after which the airobtained 
a vertical direction. We have tried to adapt these techniques, but with the cathode- 
layer method, the former method gave more unequal evaporation and the latter 


gave an unstable arc. 
We tried also some other apparatus to obtain stabilization, but we obtained the 
best results with the simple water cooling collar and the rotating cathode. 


Table 2a. Standard deviation of measured intensity ratio (per cent) 


Photographic Photoelectric 


Whole exposure 
Whole Optimal 


Number Number exposure moment 
of meas. Mo Zn of meas. Cu Cu 
Fe Fe Ag Ag 


Unstabilized 
(with graphite 
cathode) 

Stabilized 
(with carbon 
cathode) 


Le 
1 
7 5 1] 11 22 11 9 
10 2-2 3-5 14 35 8 f 
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Table 2b. Intensity ratio Zn/Fe 


Unstabilized arc, and Stabilized are, and 
Sample graphite cathode carbon cathode 


Zn in Al,O, 
Zn in Al,O, 
Zn in Al,O, 
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Discussion 

H. Oostine: (1) Von den beiden Fehlerquellen (chemische Vorkonzentration und Licht- 
bogen) haben Sie versucht den Bogen auszubessern. War das, weil diese Fehlerquelle die grésste 
war oder hatte es einen anderen Grund? (2) Sie erklaren das unterschiedliche Verhalten von 
Co und Mo einerseits und Zn andererseits indem das Zn wesentlich fliichtiger ist. Das MoO, ist 
aber so fluchtig, dass es sich vielmehr wie das Zn verhalten miisste. 

Antwort: (1) Im allgemeinen kann man nicht sagen welcher der beiden Fehlern grésser ist. 
In beiden Fallen haben wir zu tun mit systematischen und zufiilligen Fehlern, die nicht immer 
gleich liegen. Wir haben uns der Vorkonzentration distanziert, weil wir das Problem des 
gogens nur von der physikalischen Seite studieren wollten. (2) Wir haben keine besondere 
Schwierigkeiten des MoO, empfunden. Man muss aber beachten, dass es z.B. schwerfliichtige 
Molybdate gibt. 

H. Hoipt: Sind Versuche mit verschiedenen Bohrungen gemacht worden und sind Fehler 
dabei geschitzt worden? Wir haben gleiche Versuche gemacht mit gleicher Feststellung. 

Antwort: Wir haben nur den Diameter der Fiillung geindert. Die Fehler der relativen 
Intensitaten wurden nicht grésser. Die grésseren Diameter haben wir deshalb gewahlt un die 
Vergrésserung des Verhiiltnisses Linie zu Untergrund zu studieren. 


22° + C 0-32 0-17 

87 C 0-37 0-52 

78% + C K,SO, 0-07 0-36 
VOL. 
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Ein Vergleich von Wechselstrombégen verschiedener Treibspannung 


K. Laqua 


National Physical Laboratory, Council for Scientific and Industrial Research, Pretoria 


Abstract—The analytical properties of triggered and untriggered high voltage a.c. arcs (2200 
volts r.m.s.) have been compared with triggered a.c. arcs of voltages ranging from 220 volts to 
2200 volts r.m.s. Metal electrodes as well as carbon electrodes have been used. 

The following results have been obtained: 

(1) From the analytical point of view there is almost no difference between triggered and 
untriggered high voltage a.c. arcs as long as the average burning current and the electrode 
distances are kept equal. 

(2) With metal electrodes, ares of high and low supply voltage behave similarly as far as 
accuracy and sensitivity are concerned. 

(3) With carbon electrodes, however, the differences are more pronounced. In this case 
slightly better results can be obtained by using the better suited kind of excitation for a certain 
analytical problem. 

(4) Filter condensers in triggered arc circuits can have a very strong influence on the spectral 
appearance of the arc. As may be expected this effect increases with the supply voltage and can 
mask the influence of the supply voltage alone completely. 

(5) The analytical properties of suitably damped low voltage condenser discharges can be 
made very similar to those of a.c. ares. 

Therefore it seems possible for most analytical applications to use the triggered low or 
medium voltage a.c. are (supply voltage 220 to 1000 volts) in place of the usual high voltage 
a.c. arc. The necessary installations are cheaper and the arcs themselves far less dangerous. 


1. Einleitung 
Man kann die in der Spektrochemie verwandten Wechselstrombégen etwa nach 
folgenden Gesichtspunkten einteilen: in kontinuierlich brennende (Dauerbégen) 
und periodisch unterbrochene (Abreissbégen), in frei brennende (selbstziindende 
Bégen) und geziindete (fremdgeziindete Bogen), in Hoch- und Niederspannungs- 
bégen. Vom Gleichstrombogen unterscheiden sich alle diese Wechselstrombégen 
in folgenden Eigenschaften: (1) Der Bogen wird durch eine meist sinusférmige 
Weche~'>pannung getrieben. (2) Er erlischt, sobald die treibende Spannung kleiner 
als die Srennspannung des Bogens wird, er muss also jede Halbwelle neu geziindet 
werden. (3) Der Bogen setzt in jeder Halbwelle an einer anderen Stelle der Elektro- 
den, verilichen an, arbeitet somit die Elektrodenoberflichen gleichmissiger ab als 
ein Gleichstrombogen. (4) Der Materialverbrauch ist geringer als beim Gleich- 
strombogen. 

Uber die charakteristischen Eigenschaften von Abreissbégen haben KaisER 
und Soum [1] ausfiihrlich berichtet. 

Wir versuchten zu kliren, welchen Einfluss die Héhe der Treibspannung auf 
Analysen, die mit dem Wechselstrombogen gemacht werden, hat. Es wurden 
ausschliesslich Dauerbégen benutzt. Auch der Einfluss der Ziindungsart wurde 
untersucht. Die Hohe der Treibspannung bestimmt ja in gewissem Masse die Art 
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der Ziindung. So sind selbstziindende Bégen nur bei héheren Spannungen méglich, 
nimlich dann, wenn die treibende Spannung héher als die Durchbruchspannung der 
Bogenstrecke ist. Bei einem Elektrodenabstand von | mm erfordert ein selbstziind- 
ender Bogen bereits eine Treibspannung von etwa 2500 V eff. Solche freibrennende 
Wechselstrombégen hoher Spannung wurden erstmals von DurrenpDAcK und 
Mitarbeitern [2, 3] in Amerika benutzt, wihrend etwa zur selben Zeit in Europa der 
fremdgeziindete Wechselstrombogen niedriger Treibspannung durch PFEILSTICKER 


Tr; R Tesia Tr. 


Ziindoggregat 
(Hochspannungspulse) 


Netz 


Abb. 1. Prinzipschaltbilder. 


[4] in die Spektralanalyse eingefiihrt wurde. Seitdem sind unzihlige Arbeitsvor- 
schriften fiir den Wechselstrombogen ausgearbeitet und veréffentlicht worden, in 
denen Treibspannungen von 200 bis 5000 V eff. vorgeschrieben werden. Dabei 
diirfte 200 V die untere Grenze sein, wenn man an der verstandlichen Forderung 
festhalt, dass bei einem stabil brennenden Bogen die Treibspannung ein Mehrfaches 
der Brennspannung betragen sollte. Eine Spannung von 5000 V andererseits wird 
dann notwendig sein, wenn bei selbstziindenden Bégen mit grésseren Elektroden- 
abstinden gearbeitet werden soll. Fremdziindung und damit weitgehende Unab- 
haingigkeit in der Wah! des Elektrodenabstandes hat sich auch bei Hochspannungs- 
wechselstrombégen bewahrt. Umso mehr erhebt sich dann die Frage, ob bei 
gleicher Ziindungsart wesentliche Unterschiede zwischen Hoch- und Nieder- 
spannungsbégen festgestellt werden kénnen. 


2. Versuchsanordnung 


Es wurde ein Universallichtquelle benutzt, mit der Wechselstrombégen 
beliebiger Spannung zwischen 200 und 2200 V eff., selbstziindend und fremdgeziin- 
det, hergestellt werden konnten. Durch einen Phasenschieber konnte bei den 
fremdgeziindeten Bégen der Ziindzeitpunkt gegeniiber der treibenden Wechsel- 
spannung verschoben und damit die Lange der Brennzeit je Halbwelle verindert 
werden. Alle Spannungen und Stréme wurden mit Thermokreuzinstrumenten 
gemessen, die Phasenlage der Ziindung mit einem Oszillografen itiberwacht. Abb. 1 
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zeigt die Prinzipschaltbilder von Wechselstrombogengeriten, links fiir den selbst- 
ziindenden Hochspannungsbogen, rechts fiir den fremdgeziindeten Bogen beliebiger 
Spannung. Durch einen—in der Abbildung nicht eingezeichneten—Regeltrans- 
formator im Eingang konnte die Treibspannung kontinuierlich geregelt werden. 
Es wurde ein Transformator mit geringer Streuinduktivitat gebraucht, so dass die 
Stromstarke entweder durch den Regelwiderstand R im Sekundarkreis oder durch 
den Widerstand #’ im Primirkreis eingestellt werden konnte. Auch eine Drossel L 
bzw. L’ konnte stattdessen benutzt werden. Die energetische Ausbeute ist im 
Falle der Drossel wesentlich giinstiger. Allerdings wird dann das Netz stark 
induktiv belastet. Wie die Einspeisung der Ziindimpulse beim fremdgeziindeten 
Bogen erfolgt, ist fiir unsere Betrachtungen nebensachlich, solange die Ziindimpulse 
nur kraftig genug sind. 


3. Durchfiihrung der Versuche 


(1) Vergleich der Anregungsverhiltnisse 

Als Mass fiir die Anregungsverhiltnisse oder den spektralen Charakter wurde 
wie allgemein iiblich das Verhiltniss einer gegen Anderungen der Anregungs- 
bedingungen empfindlichen Funkenlinie zu einer unempfindlichen Bogenlinie 
gewihlit. Wie schon friiher [5] wurde das Paar Al II 2633 A und Al I 2652 benutzt. 
Ausserdem wurde die Schwirzung der unempfindlichen Bogenlinie als Mass fiir die 
Gesamtintensitaét des Spektrums gemessen. 

Als elektrischer Parameter wurde die effektive Brennstromstiarke J, und nicht 
die Kurzschlussstromstiarke J, gewahlt. Bei gleicher Phasenlage der Ziindung und 
gleicher Brennstromstarke waren auch bei sehr verschiedenen Treibspannungen die 
Gesamtintensititen der Spektren gleich. 

Zuniichst wurde gepriift, ob und welche Unterschiede zwischen einem fremd- 
geziindeten und einem selbstziindenden Bogen derselben hohen Treibspannung 
(2200 V eff.) bestanden. Der Elektrodenabstand wurde so gewihlit, dass beide 
Bedingungen bei nur geringfiigig verindertem Abstand erhalten werden konnten 
(0,85 mm bzw. 0,95 mm). Weder in der Intensitat des Spektrums noch im spektra- 
len Charakter noch in der Abarbeitung der Elektrodenoberflichen durch den Bogen 
war ein Unterschied festzustellen. Dieses Ergebnis wurde auch spiter durch 
Stichproben stets bestitigt. Im allgemeinen wurde aber von nun an mit fremd- 
geziindeten Bégen gearbeitet, um auch gréssere Elektrodenabstande verwenden zu 
kénnen. Dass die Verteilung der Einschlige und damit die Abarbeitung der 
Elektrodenoberflichen nicht von der Art der Ziindung, also auch nicht vom 
Ziindmechanismus abhing, war ein sehr iiberraschendes Ergebnis. 

Die Tabelle | zeigt die Ergebnisse der oben erwihnten Messungen. Nr. 1 bis 3 
sind fremdgeziindete Bogen verschiedener Treibspannungen, zur Erklarung von 
Nr. 4 muss auf die Rolle hingewiesen werden, die der Filterkondensator C, (Abb. 1 
rechts) im Bogenkreis spielen kann. Dieser Kondensator ist notwendig, um den 
Stromkreis fiir die hochfrequente2n Ziindimpulse zu schliessen und den Niederspann- 
ungsteil gegen Hochspannung abzublocken. Auf diesem Kondensator kann unter 
Umstinden Energie gespeichert werden, so dass sich dem eigentlichen Bogen dann 
eine hoch- oder mittelfrequente Kondensatorentladung tiberlagert. Der Einfluss 
des Filterkondensators steigt natiirlich mit wachsender Treibspannung und hangt 
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Tabelle 1. Vergleich von Anregungsbedingungen 
Elektroden: Reinaluminium 


Ver TBrenn CFiiter Sai 2652 4) 2633 Bemerkungen 


Al 2652 


230 V. 
1000 


0 . 0,154 
0 0,159 
2200 0 0,164 
2200 0,1 wF . 0,286 
650 20 0,17 Kondensator- 
entladung 


bo be te 


ausserdem von der Phasenlage der Ziindung ab. So stammt bei einer Treibspann- 
ung von 2200 V eff., einem Bogenstrom von 3 A und einem Filterkondensator 
C,= 0,3 uF bei Ziindung im Spannungsmaximum, also voller Aufladung des 
Kondensators, bereits die Halfte der in der Bogenstrecke umgesetzten Energie aus 
dem Kondensator. Auch der oft noch vorhandene Kondensator C, kann ahnlich 
wirken. Nr. 4 ist nun eine Entladung, bei der ein etwas grésserer Filterkondensator 


Abb. 2. Aluminium Elektrodenoberflachen 1 Minute abgebrannt. Die Bezifferung 
stimmt mit Tabelle | tiberein. 


benutzt wurde. Man sieht leicht aus dem Intensitétsverhiltnis der Aluminium- 
linien, wieviel funkenadhnlicher sie bereits ist. Um den Einfluss der Filterkonden- 
satoren herabzusetzen, wurde C, weggelassen und C, auf den unschidlichen Wert 
von 0,0025 uF herabgesetzt. Mit diesen Werten wurden z.B. die Messungen der Nr. 
$3 durchgefiihrt. Die Entladung Nr. 5 soll illustrieren, dass man auch mit sehr stark 
gedimpften Kondensatorentladungen bogenihnliche Spektren erhalten kann. 

Die Abbildung 2 zeigt Aufnahmen der Elektrodenoberflichen, die mit den in 
Tabelle 1 aufgefiihrten Entladungen je 1 Minute lang abgebrannt worden waren. 
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Ein Vergleich von Wechselstrombégen verschiedener Treibspannung 


Die Nummerierung ist mit der in Tabelle 1 identisch. Auch hier fallt wieder nur 
die Nr. 4 aus der Reihe. Die anderen Oberflichen sehen recht ahnlich aus. Beim 
Hochspannungsbogen mit grossem Filterkondensator sehen die Narben wesentlich 
anders aus, die abgebrannte Fliche ist erheblich grésser, die Narben sind zahlreicher, 
weil hier jede Teilschwingung der iiberlagerten héherfrequenten Kondensatorentla- 
dung an einer anderen Stelle der Elektrodenoberflichen ansetzt. Man hat alsoin der 
Wahl des Filterkondensators ein einfaches Mittel in der Hand, um die Anregungs- 
bedingungen zu andern. Mit einem grésseren Kondensator wird das Spektrum 
funkenihnlicher, waihrend gleichzeitig eine gréssere Fliche auf den Elektroden 
abgearbeitet wird. 


(2) Analyse von metallischen Selbstelektroden 


Um zu prifen, wie sich die oben berichtete Ahnlichkeit von Wechselstrombégen 
verschiedener Treibspannung auf die Durchfiihrung von Analysen auswirkt, 
wurden Analysen von Feinzink nach der von SHARP [6] angegebenen und erprobten 


Arbeitsvorschrift durchgefiihrt. Es wurden zunichst Eichkurven aufgestellt, die 
mit Bégen verschieden hoher Treibspannung gewonnen wurden. Sie waren 


Tabelle 2. Analyse von Reinzink mit dem Wechselstrombogen (nach [6], Seite 189) 
Elektroden: Chemisch reines Zink 
Brennstromstarke: 1,5 A 


Treib- | 


3247 3020 | Tea 2288 Tag 3382 «| pp 2853 
Nr. spannung | Bemerkungen 
Veg. | 242670 | 2670 | 2670 | 2670 | Jzn 2670 


230 1,8 0,45 0,76 0,48 0,49 
2 2200 1,7 0,51 0.74 0,51 0,54 
3 230 1,4 0,38 0,61 0,48 0,41 Kondensator- 


entladung: 
47 uF, 
R 25 02. 


Tabelle 3. Analyse von Reinzink mit dem Wechselstrombogen 
(Nach [6], Seite 189) 
Elektroden: Chemisch reines Zink 


Treib- Relative Standardabweichung o in % fiir 
Nr. spannung Bemerkungen 
Ven: Cu Fe Cd Ag Pb 


Brennstrom 


L5A 
2 2200 1,9 3,0 3,5 1,9 2,3 Brennstrom 
156A. 
3 230 3,0 3,1 2,5 1,8 2,5 Kondensator- 
entladung. 
C 17 


R 25 2. 


2 


1 230 2,8 2,5 2,8 2,1 3,0 S| 
| 
= 
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nahezu identisch, so dass die in Tabelle 2 angegebenen Intensititsverhiltnisse 
einer Probe chemisch reinen Zinks als Mass fiir einen Vergleich der Nachweisemp- 
findlichkeit gelten darf. Hoch- und Niederspannungsbégen unterscheiden sich nur 
wenig, wihrend die reine Kondensatorentladung nicht so nachweisempfindlich ist. 
In Tabelle 3 sind die aus jeweils 15 Aufnahmen berechneten Standardabweichungen 
dieser Intensitaétsverhaltnisse als Mass fiir die Genauigkeit der Analysen angegeben. 
Auch hier sind wieder keine systematischen Unterschiede festzustellen. Man kann 
also sagen, dass zumindest fiir den hier untersuchten Fall der Zinkanalysen auch 
Wechselstrombégen niedriger Treibspannung an Stelle des urspriinglich von 
SHARP angegebenen Hochspannungsbogens verwandt werden kénnen. 


(3) Analyse von nichtmetallischen Trdgerelektroden 

Es wurden Pflanzenaschen auf Spuren untersucht. Die hierbei zugrunde 
gelegte Arbeitsvorschrift war von StTRASHEIM und Mitarbeitern urspriinglich fiir 
den Hochspannungswechselstrombogen ausgearbeitet worden. Auch hier stimmten 
die fiir eine grosse Reihe von Elementen sowohl mit dem Hochspannungs- wie 
mit dem Niederspannungsbogen aufgestellten Eichkurven weitgehend tberein. 
Bei den Neigungswinkeln der Eichkurven traten keine grésseren Abweichungen als 
3° auf. Tabelle 4 gibt Aufschluss iiber Nachweisempfindlichkeit und Genauigkeit 


Tabelle 4. Analyse von Pflanzenasche auf Spuren (Eichproben) 
Probe: Hauptelemente: 1% K, 0,38% P, 0,18% Ca, 0,139 Mg. 
Spurenelemente: 50 p.p.m. Mn, 60 p.p.m., Al, 19 p.p.m. Cu. 
Spektrochem. Puffer: Li 2%, Na 2%. 
Bezugselemente: 0,03% Bi, 0,05% Cd, 0,003% Be, 0,03% Mo, 0,03% Sn. 
Lésung: 7% HNO,. 
Elektroden: Graphit. Siehe Fig. 3. 
Elektrodenform: Untere und obere gleich. 
Elektrodenabstand: 1,5 mm. 
Elektroden-Vorbereitung: Mit Paraffin abgedichtet, 0,02 ml der Probenfliissigheit auf jeder 
Elektrode bei 70° eingetrocknet. 
Vorbrennzeit: 15 Sek. Schmelzen, 40 Sek. Vorbrennen. 
Belichtungszeit: 40 Sek. 
Stromstirke: 3,2 A. 


(%) (%) (%) 
Tou 3274 Ta) 3082 2593 Bemerkungen 


Treib- 
I u 3247 3061 


Nr spannung 


U ntergrund I ntergrund 


Vett 3321 3024 Ihe 2650 


Steigungen der 
Eichkurven 
weichen bis 
zu 3° vonein- 
ander ab. 


dieser Analysen am Beispiel von Kupfer, Aluminium und Mangan. Die Proben 
wurden in Sauerstoffatmosphire, 4 1. pro Sekunde, abgebrannt. Als Mass fiir die 
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Ein Vergleich von Wechselstrombégen verschiedener Treibspannung 


Nachweisempfindlichkeit wurde hier das Intensititsverhiltnis der Analysenlinien 
zum Untergrund, als Mass fiir die Genauigkeit der Bestimmungen die Standard- 
abweichungen der Intensititsverhiltnisse von Analysenlinien zu geeigneten 
Bezugslinien gewihlt. Jede Probe wurde 20 mal aufgenommen. Die grosse 
Standardabweichung bei Aluminium mit dem Niederspannungsbogen kann noch 
nicht erklirt werden. Es wurden auch noch Versuche gemacht mit Pb, Fe, Sr und 
B als Spurenelemente und Mg, Ca, K und P als Hauptelemente. Die bei Analysen 
dieser Art allgemeine héhere Streuung erschwert ein schliissiges Urteil. Man kann 
vielleicht sagen, dass man mit dem Hochspannunsbogen bei den Spuren, mit dem 
Niederspannungsbogen bei den Makroelementen etwas genauere Ergebnisse 
erhalt. Vielleicht muss man auch verschiedene Linienkombinationen fiir die beiden 
Anregungsarten auswihlen. 


(1) Es konnten keine Unterschiede in analytischer Hinsicht zwischen selbst- 
zindenden und fremdgeziindeten Hochspannungswechselstrombégen festgestellt 
werden. Die Méglichkeit, mit grésseren Elektrodenabstinden und kleineren 
Treibspannungen arbeiten zu kénnen, spricht zu Gunsten des fremdgeziindeten 
Bogens. 

(2) Ein Einfluss der Treibspannung, die von 230 V bis 2200 V eff. variiert wurde, 
wurde bei der Analyse von metallischen Selbstelektroden nicht beobachtet. 

(3) Bei nichtmetallischen Trigerelektroden erméglicht der Hochspannungs- 
bogen bei manchen Elementen, soweit es sich um Spuren handelt, eine etwas 
héhere Genauigkeit, bei anderen Elementen ergibt der Niederspannungsbogen 
leichte Vorteile. 

(4) Der bei fremdgeziindeten Bégen meist im Stromkreis befindliche Filter- 
kondensator kann besonders bei héheren Treibspannungen und Ziindung nahe dem 
Spannungsmaximum die Eigenschaften des Bogens sehr wesentlich beeinflussen 
und dadurch einen Einfluss der Treibspannung vortaéuschen. Das Andern des 
Filterkondensators ist ein einfaches Mittel, den Charakter des Bogens zu veraindern. 

(5) Langdauernde, sehr bogenihnlich wirkende Kondensatorentladungen sind 
in der Nachweisempfindlichkeit dem Wechselstrombogen noch unterlegen. 

(6) Der Hauptvorteil des Hochspannungsbogens, hohe Stabilitét durch 
grossen Ballastwiderstand, wirkt sich in geringerem Masse aus als zu erwarten war. 
Der Hauptnachteil eines Bogens mit niedriger Treibspannung, Ziindschwierig- 
keiten, kann durch sorgfiltigen sachgemissen Aufbau des Gerites tberwunden 
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Abb. 3. 
4. Zusammenfassung 


K. Lagva 


werden, worauf Kaiser und Sou [1] besonders hingewiesen haben. Transforma- 
toren, falls sie im Bogenstromkreis verwandt werden miissen, sollen eine méglichst 
geringe Streuinduktivitat haben. 

(7) Es wird fiir méglich gehalten, ganz allgemein Niederspannungswechsel- 
strombégen an Stelle von Hochspannungswechselstrombégen zu gebrauchen. 
Diese Bégen » sd gefahrloser und mit wesentlich geringerem Aufwand herstellbar. 

Herrn F. Marirz danke ich fiir die Durchfiihrung der Pflanzenanalysen. Die 
Verdffentlichung erfolgt mit Genehmigung des Council for Scientific and Industrial 
Research, Pretoria, Union of South Africa. 
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Diskussion 
H. Lexmann: Die Unterschiede im spektralen Charakter zwischen reinen Bégen und 
Bégen,-bei denen die Filterkondensatoren von Einfluss sind, erklart sich aus der Steilheit der 
Stromimpulse. Sie fuhren zu einer Erhéhung der Funkenlinienintensitét und des kontinuier- 
lichen Untergrundes. Diese Verhiltnisse kénnen nachgebildet werden durch Impulsfolgen 
zur Ziindung. Sind Absorption und Selbstumkehr auch betrachtet worden? 
Antwort: Nein. 
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Effect of micro-structure of the specimen on the 
spectrochemical analysis of steels 


Ho I-pyen and CHana KunG-soo 


Institute of Metal Research, Academia Sinica Shenyang (Mukden), China 


Abstract—In the spectrochemical analysis of chromium in high speed steels with a low current 
activated a.c. arc, the results of analysis were found to be affected by different previous heat 


treatments given to the steel samples. Since the micro-structure of the specimen is likely to 


vary from one sample to another in routine analysis we decided to study this effect more 


systematically. 


1. Experimental observations of structure effect on spectrochemical analysis 
EXPERIMENTAL results obtained from the study of different alloy steels and 
carbon steels with an activated a.c. are of 5 amperes may be summarized as 
follows {1}: 


—o— Si|l-Fe | 
(Carbon steel) 
—e— Sil-Fel | 

(Alloy steel) | 
| 
——Cri-Fel| 
-WI-Fel 


05 +0 15 x 


Carbon So 


Fig. 1. Structure effect* versus carbon content for different elements in different steels 
* elec 2-3 e'/yb where ¢ AW gnnesiea — AW quenchea and yb is the slope of the working curve 


(1) The effect of the micro-structure of the sample electrode on the analysis of different 
alloying elements is different. In all the cases studied, the effect on the result of analysis of 


manganese is insignificant. 
(2) For the same element, the effect is different for different types of steels. For steels 


with large amount of an alloying element like tungsten, the effect is small. 
(3) The effect, otherwise, is independent of the amount of the alloying element present, 


at least not obvious, but increases with the increase of the carbon content (Fig. 1). 
(4) If we choose arbitrarily the effect as positive when the result of analysis of the annealed 


sample is higher than that of the quenched sample, then for measurements with different 
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analysis line pairs, the effect may not only differ in magnitude but also may be different in sign. 
It is positive for the ion-ion line pair and it is negative for the atom-atom line pair (Fig. 2). 

(5) The “sparking” curve obtained by the moving plate method shows that the difference 
due to different structures persisted during the time of exposure of 2 minutes in the experiment 
(Fig. 3). 


wil 2397 
Fell2391 


+ 


| 

-5} 
W1 2481 
Fel 2469 


5 ~ 
02 04 06 08” 20 
Carbon % 


Fig. 2. Structure effect on the analysis of W with different analysis line pairs. 


(6) Structure effect on spectrochemical analysis decreases with the increase of arc current 


from five to eight amperes. 
(7) The difference due to structure variation was not observed with a spark source, whether 


the secondary voltage was 12,000 or 8000 volts. 


03) 


02 


Time run 


Fig. 3. Sparking curve with sample electrode of different structures. 
I I 


2. Investigation of structure effect under different excitation conditions 
An attempt to explain the results summarized above was based on a series of 
experiments carried out under different excitation conditions. The excitation 
condition was varied either by a change of the length of the arc gap or by a change 
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Effect of micro-structure of the specimen on the spectrochemical analysis of steels 


of the shape of the upper electrode. In routine analysis the gap length was 2 mm 
and the shape of the upper electrode was hemispherical at the end of a copper rod 
of diameter 8 mm. 

Spectral measurements AW, the difference of readings on the transformed scale 
of the microphotometer, of a pair of Fe lines, Fe II 2926—Fe I 2845, were used to 
indicate the temperature change of the source. It was found that with the sample 
electrode of the same structure, the smaller the gap or the flatter the counter 
electrode, the larger the relative intensity of the Fe ion-atom line pair or the higher 


—e— 
—-— Quenched 


2 3 
Gap dfmm) 


Fig. 4. AWFe 11-Fe 1 versus gap length with sample electrode of different structures 


the are temperature. Under the same excitation conditions, the temperature of 
the source is higher when the sample electrode is of annealed structure and it is 
lower when the sample electrode is of quenched structure. Inthe graph for AW ,, ;;-,, ; 
versus gap length (d = 1, 2, 3, 4 mm), two parallel lines were obtained for sample 
electrodes of two different structures (Fig. 4). The line for the sample electrode of 
annealed structure is above that of the quenched structure, which means that the 
former has a higher are temperature. 

In the same experiments three different types of Cr—-Fe analysis line pairs were 
measured: Cr II 2849—Fe I 2845, Cr I 3014—Fe II 2926 and Cr I 3014—Fe I 3016. 
The graphs of AW,,.», versus AW ,, 1;.~,.; are straight lines of different slopes for 
different analysis line pairs and for every line pair, with no exception, the straight 
line for the quenched structure is above that for the annealed structure (Fig. 5). In 
other words, at the same arc temperature, the relative concentration of the analysing 
element to Fe is higher when the sample electrode is of quenched structure. 

It is well known that the a.c. arc is essentially a thermal source and the intensity 
of a spectral line is related to the source temperature by the following expressions: 


Atom line intensity J, = A, e~*/*? (1) 

Ion line intensity J, = A, (2) 
Where A is related to the concentration of the element in the sample electrode. the 
slope of the working curve and the condition of transfer of material from the 
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sample electrode to the are column; £ is the excitation potential of the spectral 
line; kis Boltzmann’s constant and T' is the excitation temperature of the source. 

For an atom-atom line pair or an ion-ion line pair the difference of log intensity, 
in the case of Cr-Fe, may be expressed as 


Ac 
E Ey. 
Ar ( (Cr Fe) LT 


AW ey, In (3) 
where » is the slope of the characteristic curve of the photographic plate. It is 
evident that for an atom-ion or ion-atom line pair the expression will be slightly 
complicated. However, we may regard the slope of the curves relating AW ¢,.p, 
with AW). »).».,; which is a measure of the excitation temperature, as approximately 
proportional to the difference of the total excitation potential of the two spectral 
lines of Cr and Fe under investigation. Thus we should expect these slopes to be 
different for different line pairs but for the same line pair the slope is the same for 
electrodes of the same steel sample but of different structure. The calculated values 
of the difference of total excitation potential of different analysis line pairs for the 
different elements are shown in Table | and they seem to be qualitatively in good 


Table 1. Difference of total excitation potential of different analysis line pairs 
I 


Difference of excitation 
ANAlysis line (A) 
potential (volts) 


r | 3014-92 Fe | 3016-19 5-09 5-10 0-01 
I 3014-92 Fe IL 2926-59 5-09 13-08 7-99 
Cr I] 2849-84 Fe I 2845-54 12-6 5°: 7:29 
Mn 2939-30 Fe II 2926-59 (12-80* 0-28) 
Si I 2516-12 Fe I 2518-10 ; 0-06 
W 2481-44 Fe 1 2468-88 5°76 5°87 
W Il 2397-09 Fe LI 2391-47 3° 3°: 0-20 
Fe Il 2926-59 Fe I 2845-54 


* Excitation potential of Mn II 2949-21 A. 


agreement with the slopes of the graphs shown in Figs. 5-7. The spectral line Mn 
2039 is not vet known to be an atom line or an ion line as its nature is not indicated 
in the wavelength tables of HARRISON or SEIDEL and others. From the slope of the 
lines obtained experimentally shown in Fig. 7, we may conclude that it is an ion 
line and its excitation potential should be even higher than that of Mn II 2949. 
According to the equation (3), the intercept of the graphs along the ordinate at 


any given value of AW), :.»,; (or are temperature) is a measure of In , ” which is 


208 


VOLe 
q 
4 


Effect of micro-structure of the specimen on the spectrochemical analysis of steels 


eAnnecied 
eQuenched 


e Quenched 


1 


321 


01 
02 O2 O3 
AwW(Fell-—Fel) 4MW(Fell—Fel) 
Fig. 5. Relative blackness of spectral lines of Cr and Fe (AWc;-F-) as a function of arc 


temperature (Afe 11-Fe 1) for different analysis line pairs and sample electrode of different 
structures (a) different gap length (b) different shape of upper electrode. 


(MnIl-Fell) 


( 
4w(Fell—-Fe I) 4wW(Fell-Fe! 
AW of Si and Mn in carbon steel sample 
electrodes as a function of are temperature 


Fig. 6. AW of different alloying elements (W, Fig. 7 


Si and Mn) in alloy steels as a function of are 
temperature. 
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related to the relative concentration of the analysing element (x) to Fe in the solid 
electrode and also their relative energy of volatilization into the are column. It is 
evident from the graphs that the values of intercepts are not only different for the 
different line pairs but also different for the same line pair when the structure of the 
sample electrode is different. Since the relative concentration of different elements 
in the solid electrode of different structure but of the same steel sample should be 
the same, the difference observed could only be attributed to a difference in the 
relative energy of volatilization of the elements into the are column from the 
sample electrode of different structures. Experimental results show that in all 
cases when a sample electrode is of quenched structure the log intensity ratio is 
higher which corresponds to a smaller value of the relative energy of volatilization 
of the analysing element with respect to Fe. However, this is not obvious in the 
case of manganese. With all the other elements studied in the particular steel 
samples, we found that at the same are temperature the difference in relative 
energy of volatilization due to different micro-structure of the specimen is different 
for different elements and for Si it is again different in different steels. 

As a result, when the difference of total excitation potential of the two spectral 
lines of the analysis line pair chosen is small, the effect on line intensity due to 
temperature variation of light source will be small, then the result of analysis will 
be always higher when the sample electrode is of quenched structure. Otherwise, it 
could be either way, entirely dependent on the particular line pair chosen, since the 
effect on line intensity ratio observed due to structure is the resultant of two parts 
which are not necessarily independent but manifest in two opposite directions. 
Under the same excitation conditions when the sample electrode is of quenched 
structure the relative energy of volatilization of the analysing element with respect 
to Fe is lower so the line intensity ratio will be higher, but at the same time for the 
quenched sample electrode the are temperature is lower so the line intensity ratio 
will be less. Thus the final result of analysis is structure sensitive but the difference 
between that of quenched and annealed sample electrode is either positive or 
negative as observed in both Cr and W which is determined by the particular 
analysis pair chosen. 

3. Discussion 

By correlating spectrographical observations with results obtained from 
diffusion studies of metals we may conclude that the difference of energy of 
volatilization from the sample electrode of different structure, quenched or annealed, 
is directly related to the amount of carbon present in the steel samples. In the first 
place, the increase of carbon content decreases the interatomic binding forces in 
the solid solution of quenched specimens. Secondly, in the case of quenched sample 
electrodes, the presence of carbon in the solid solution gives the alloying elements, 
at high temperatures, less tendency to form stable oxides which are more difticult 
to volatilize. Finally Cr and W are strong carbide forming elements in the annealed 
structure and naturally will have a higher energy of volatilization in the carbide 
phase than when they are present in the solid solution, in the quenched state. 


Therefore, this also explains that the effect of micro-structure on relative spectral 
intensity should be a function of the effective carbon content or free carbon 
content as observed. 
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Since our knowledge of arc temperature is scanty we shall only discuss briefly 
this influence at present. Experiments show that the temperature difference due to 
structural variation is more marked in the case of alloy steels than in carbon steels. 
It seems to indicate that the presence of alloy carbide in the sample electrode of 
annealed structure increases the electrical resistance and decreases the thermal 
conductivity of the electrode so the are temperature will be higher. It is also 
well known that the excitation temperature of the arc source is closely related to 


the ionization potential of the elements in the are column, which implies, in the 
case of a quenched sample electrode, an increase of the amount of eiements like Cr 
having a lower ionization potential than Fe, the are temperature will be lower. 
We may then conclude that with a spark light source or are light source of large 
current, the effect of micro-structure on the spectrochemical analysis of steels 
should be small or not observed, because here the difference of energy of volatiliza- 
tion of specimens of different structure will be relatively insignificant as compared 
with the high energy of the source. 
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Spectrographic analysis of slags by the cup-electrode 
solution arc method 


Ho I-psex, Li Surm-cno. and Wane THana-soo 


Institute of Metal Research, Academia Sinica Shenyang (Mukden), China 


Various procedures for spectrographic analysis of metallurgical slags have been 
found in the literature, but in practice, results are often influenced by the chemical 
nature of the samples and therefore the scope of application of each procedure is 


Fig. 1. Glass « up-electrode and « opper counter electrode. 


often limited. In the course of developing a procedure by means of a cup-electrode 
and an activated a.c. arc, a series of tests was carried out to study certain spectral 
characteristics of the method 


In the early stages of the work the procedure adopted was as follows [1]: 
|) Preparation of the sample; A weighed sample of slag was dissolved in HNO, 
solution and K,Cr,O0, was added. Cr was used as an internal standard. 


2) Electrode: The lower electrode is a copper cup with are movable inner 
electrode also of copper (diameter 2-6 mm and 1-3 mm above the brim). The 
volume of the cup is about 2 ¢.c. The upper electrode was a small copper rod. 

3) Light source and photographic conditions: An activated a.c. arc source was 
used at 6-5 amperes. Gap between electrodes was 2 mm and time of exposure was 
40 seconds without pre-sparking 


Results of 


vsis of Fe and Mn were found to be satisfactory, but under the 
excitation conditions, the many spectral lines of Cr appear to interfere with Ca lines 
so it was very difficult to select a usable Ca-('r line pair The working curves 
shifted fron ne to time, especially in the case of Mg and Al 

The lime to silica ratio is very important in slag analysis, therefore it was 
decided to use Sn instead of Cr as an internal standard. Sn does not have too 
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Spectrographic analysis of slags by the cup-electrode solution arc method 


many spectral lines and physicochemically it is similar to Si. With SnCl, instead 
of K,Cr,0, it was found to be necessary to add K as KBr in order to stabilize the 
burning of the are and to treat the prepared solution in a hot water bath for a few 
minutes previous to spectrographic experiments in order to produce reproducible 
results. The relative arithmetic mean error of 9 independent analyses (each being 
the average of five arcings) of open-hearth slags thus obtained for all the elements 
was in the range of 2-5%, and for Ca/Si 3-2°,. 

Observations show that the line intensity was very sensitive to variations of the 
distance between the surface of the solution and the tip of the inner electrode. 


Gless cup-electrode 
Co, 
—a-Fe> 


—— Si, 


45 306° 45° 
Time 


Fig. 2. Volatilization curves from glass and copper cup-electrodes. 


Since the copper cup is attacked by HNO, it was difficult to keep the surface of the 
solution at a constant height during experiments with the same cup. We think that 


this may be one of the reasons for curve shifts. 

A glass cup-electrode was then designed as shown in Fig. 1. With this cup- 
electrode, the line intensities and volatilization curves were remarkably reproducible 
(Fig.2). 


1. Experiments on volatilization with a glass cup-electrode 

As we know from experiments with powdered samples and carbon electrodes, 
marked fractional distillation is observed. In our experiments with the glass cup- 
electrode, oxides of Mo and As were added to a slag sample solution and volatili- 
zation curves were obtained by the moving plate method (Fig. 3). The height of the 
peaks, of course, vary with concentration and the spectral line chosen, but the 
positions of the peaks of all the different elements studied practically coincide, 
regardless of their wide difference in physicochemical properties. However, in one 
of the experiments when AgCl was added a second peak was observed in a position 
where all the other curves came to a minimum. It is possible to interpret the 
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observations by assuming that the solution material was swept into the are column 
by the “are flare” which was like a tongue and the process was independent of the 
volatilization characteristics of the element under investigation. As soon as the 
surface of the solution came below a certain height during exposure, this sweeping 
mechanism became ineffective and whatever went into the are column came 
essentially from the upper end of the inner electrode. It is apparent that as soon 
as the material going into the are column comes from a solid electrode, fractional 


Fe 2599 
288) 
Mg 2739 
Si 288) 
Al 30€ ] 
13082 
19067 


| 


Time sec Time 


Volatilization curves by the solution . 4. Volatilization curves with a constant 
method, surtace cup-electrode. 


distillation will be observed. In the case of Ag, it must be more strongly attracted 
onto the copper inner electrode than any other element. Thus if we could keep the 
surface of the solution constant at a certain height during exposure we should 
obtain a relatively smooth volatilization curve without maximum or minimum. 
This has actually been observed with a special glass cup electrode designed for 
such an experiment (Fig. 4). 


2. Effect of insolubility of the sample material on precision 

Three sets of tests were carried out to study this effect. 

1. A sample solution was prepared and divided into two portions. One portion 
was first filtered and the filtrate was studied spectrographically. The second 
portion was studied as it was. Results obtained indicate that the average deviation 
of measurements on 20 spectrograms taken with the two portions are about the 
same and the two sets of working curves coincide within experimental errors (Fig. 5). 

2. A large amount of residue was prepared from slag sample solutions. Various 
amounts of this residue were then added to a sample solution and these solutions 
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Spectrographic analysis of slags by the cup-electrode solution are method 


were analysed spectrographically. Deviation of results obtained were plotted 
against the weight of added residue (Fig. 6). Graphs show that there is a 
tendency for the deviation of the results of analysis to increase with the increase of 
the undissolved particles added and this varics differently with the different 


f 

Ca 3158 

Si 258) 

—— Filtered 
—*— Unfiltered 


4 3 Si 
40 
O04 0-5 (Fey) /SiO2) 


Deviation of results of analysis as a function 


Fig. 5. Working curves with filtered Fig. 6. 
of undissolved particles added. 


and unfiltered sample solutions. 


elements. This means that the undissolved substances also had a chance to go into 


the are column to be excited. However, when the added residue was up to 4°, its 


effect on the result of analysis was insignificant. 


0-50 


0-25 
Ti 3078 | 


Si 2881 


4 


4 8 20 40 


Fig. 7. Working curves for TiO,. 


3. Experiments with TiO,: To verify the fact that the undissolved particles 
also take part in the are column, various amounts of pure TiO,, which is known to 
be insoluble in the HCI solution, were added into a sample solution. Since Fe and Si 
have quite different physicochemical properties, two working curves were drawn, 
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one for Ti/Fe and the other for Ti/Si. Two straight lines were obtained and they 
have been reproduced three times (Fig. 7). 


3. Experiments on the effect of certain anions on spectral line intensity 


The interpretation of spectral data by the concentration ratio method (reduced 
concentration) was found to give better results, therefore it became unnecessary to 
add an internal standard. Without the addition of SnCl,, heat treatment of the 
sample solution was also unnecessary. 

A series of tests was then carried out to compare the effect of different anions 
I-, Br-, Cl-, NO,~ in HNO, or HC! solution on the intensity of spectral lines. It 
was observed that under identical excitation conditions, the presence of Br~ in the 
HNO, solution seems to decrease the line intensity, on the other hand, the presence 
of Cl- in the HCI solution gives higher intensity. When we control the concen- 
tration of different ions (H*, K*, NO,~ and Cl-), the spectral line intensity of 
different elements in the HC] + KNO, solution is still higher than that in the 
HNO, + KCI solution. When HCl and HNO, were mixed in different proportions 
observations show that line intensities increase with the increase of the percentage 
of HCl, however, for most elements the slope of the working curves decreases with 
the percentage of HC! but increases with that of HNQ,. 

In experiments with a glass cup-electrode and sample solution of HCI with 
KC! added, the precision of the analysis of openhearth slags was found to be in the 
range of 1-3-7°,. Total time per analysis was about half an hour. This method 
has been also tried with blast furnace slags in which case HNO, was used and the 
maximum conteut of SiO, analysed was about 40°). 

It appears that from the point of view of an analyst, the glass cup-electrode 
solution are method can have wide application not only for the different types of 
metallurgical slags but also for other nonconducting materials such as refractories 
and ores. Some of its characteristics may be summarized as follows: 

(1) Fractional distillation can be avoided. 

(2) Preparation of the sample is comparatively simple and homogeneity can be 
easily attained. 


(3) A true solution is not absolutely necessary. 
(4) A choice between HNO, or HC! or their mixture can be made to meet the 
requirements of the particular problem for sensitivity and precision. 


Reference 
{1} Ho I-psen~ and Li Suin-cuo. Acta Chim. Sinica 1956 22 55. 
Discussion 
Mr. VAN SOMEREN: Was the current used in the slag analysis with a slag solution a direct 
or an alternating current, and if d.c. what was the polarity? 
Answer: We used an a.c. arc. 
Mr. Appink: Did you encounter difficulties in determining high SiO,-concentrations? 


Answer: The maximum amount of SiO, to be analysed was about 40%, in blast furnace slags. 
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Correlation between the processes on the electrodes 
and the spectral emission 


Z. STERNBERG 


Institute ““Rudjer BoSkovic” Zagreb, Yugoslavia 


Abstract— Direct and indirect evidence of small droplet formation at the cathode surface are 
given. Some reasons for low reproducibility and accuracy in the spectrochemical analysis 
and the possibility of stabilization of the spectral sources are discussed. 

PROCESSES at the cathode of an electric are or spark are only partially clarified, 
particularly for discharges with inconstant cathode spot, typical formercury, copper, 


current (i) 


voltage (v) 


Fig. 1. Current and voltage oscillograms. 


iron and other metals, with comparatively low melting point. Although the agree- 
ment between theory and measurements is not quite satisfactory, the emission of 
electrons is supposed to be a consequence of high fields near the cathode. Electron 
emission is accompanied by vapour jets from the cathode surface. FINKELBURG | 1} 
developed a thermal theory of electrode vapour jets, but Craaas [2] has suggested 
that many of the properties of the vapour jets could be explained by assuming that 
they are composed initially of a liquid spray. The nature of these processes is 


important for spectrochemical analysis and thus some investigations of these 


processes were made. 

Oscilloscopic measurements of current and voltage drop in the copper arc, 
below 5 A, gave results which are similar to those obtained with an iron welding arc 
by Hansen [3]. The oscillograms (Fig. 1) show, that are current changes consist 
of slower (about 300 usec) and faster (about 30-60 usec), components. Current 
variations are accompanied by metal vapour jets. Measurements of light emitted 
from the vapour jets were made with a photomultiplier placed behind the focal 
plane of a spectrograph, at the wavelength Cu 5106 A. Fig. 2 shows the coincidence 
of vapour jets and current changes. The rather large changes of current and spectral 
emission are mainly due to dislocation of the cathode spot, which influences the 
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rate of cathode evaporation. As we shall see later, the slight changes are very 
likely to be due to droplet formation and vapour eruptions caused by electrical 
and magnetic forces. 

The determination of the current density from the area of the oxidized marks, 
left on the moving Cu-cathode surface, and the are current, were uncertain, 
because of the relative movement and splitting of the cathode spot. More reliable 
results were obtained using single aperiodic condenser discharges. The duration of 


upper oscillogram shows the intensity changes of the spectral line =5105-5 A 
and the lower oscillogram the correspondent current variations. 


current pulses varied from 200 to 500 usec, with current peaks from 20-40 A. 
Assuming the crater markings to be of the same size as the cathode spot, current 
densities of about 9 105 A/em? were found. Fig. 3 shows characteristic crater 
markings, with one or more central unoxidized marks, which are most likely the 
points, where the cathode spot formation started. 


= 


Fig. 3. Cathode spot markings on frestily polished copper surface. 


Comparing the above results, with those found in a d.c. discharge between 
an aqueous solution of some salt and a metallic anode, we find some analogies rezard- 
ing the cathodic phenomena. The discharge with an aqueous solution as cathode is 
essentially a glow discharge in air, at atmospheric pressure, with low current 
density and high cathode voltage drop. Current and voltage changes are qualita- 
tively very similar to those shown to exist in a copper arc. Photographs taken with 
a moving photographic plate (Fig. 4) show vapour jets from the liquid surface. 
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Among the vapour clouds single luminous spots are distinctly visible. which 
evidently originate from small droplets detached from the liquid surface. At lower 
pressures, 50-80 mm Hg, the detachment of droplets can be visually observed. 
This phenomenon of drop formation in the copper are could not be detected directly , 
but it is very likely that a similar process occurs as the current density is high, and 
consequently, high electric and magnetic forces exist near the cathode. 
Calculation of the heat. released per unit area on the cathode, using the Compron 
[4] heat balance method with the current density mentioned above, gives about 


Fig. 4. Vapour jets and detachment of droplets from the surface of an aqueous solution of 
NaCl. The droplets are visible as small luminous spots. 


10° W/em*. Neglecting the influence on the heat transfer of the oxide layer, 
formed during the discharge one finds this energy to be sufficient to raise the 
cathode surface temperature to the boiling point after 1 wsec. Assuming that the 
cathode surface temperature does not rise further, we find according to 


1 T, —(7;, dy where y 
\ 


- 


that after about 50 usec the molten part of the cathode surface is 10-* em deep, and 
the surface tension remarkably reduced. Here 7’ is the electrode temperature x cm 
from the cathode spot, 7', the electrode surface temperature in the cathode spot, 
7’, the initial electrode temperature, and / is the thermal conductivity, p the density 
and s the specific heat of the cathode metal. Therefore it seems certain that 
conditions for droplet detachment from the cathode surface in a field emission are 
exist, but experimental proof is made difficult by the small size, and fast evapora- 
tion of droplets and by the strong spectral light emission of vapour jets. 

As a consequence of vapour jets, the cathode spot is moving across the cathode 
surface [5] and as the cathode spot is concentrated on a small area, the surface 
irregularities largely affect the heat transfer to the cathode. This follows from the 
fact that the electric field necessary for the emission of electrons, and the heat 
conduction in the surface layer depend on the surface properties. Consequently 
these properties largely influence the evaporation rate in the cathode spot, and 
thus the spectral emission in the source. 

In the positive column complicated conditions of streaming and mixing of 
metal vapour with air occur, and local temperatures are influenced by them. 
The nitrogen molecules are likely to stabilise the excitation temperature in the are 
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column because of their low vibrational energies. The temperature measurements 
made by the method of ORNSTEIN and BRinkKMAN [6] in the discharge of a Pfeilsticker 
type generator, with very constant and reproducible current pulses, ranging 
between 10 and 200 A and 150-1500 ywsee duration, gave values from 5600 to 
7200°K. Large temperature changes were observed in spite of constant electrical 
pulses. During the discharge changes of cathode surface mainly due to oxidation, 


5900 


8 
t 


Fig. 5. Curve T («) shows the average temperature change in K and curve E (-) the 

average change of relative intensities of the spectral line 5105-5, expressed in arbitrary 

units. The abscissa is expressed In mhinutes Note the initial st« ep increase of both curves, 

which is due to the copper oxide formation and the consequent iacreased rate of 
evaporation 


occur, influencing the rate of evaporation of the metal. Fig. 5 shows the influence 
of electrode surface change. on the average excitation temperature and the spectral 
emission in the positive column. The initially steep temperature increase is a 
consequence of the increase of copper atom concentration in the are column. In 
Fig. 6 current and light intensity oscillograms of two consecutive arc pulses are 


Fig. 6. The lower oscillogram shows the good reproducibility of current pulses, while 
both upper oscillograms give evidence of the large light intensity variations occurring 
in the light source 
shown. The spectral line intensity measurements were carried out as mentioned 
previously with a photomultiplier at the wavelength 5106 A. Both current 
oscillograms are perfectly overlapping, indicating a good reproducibility of electric 
pulses, while the amplitude of the light intensity oscillograms varies by a factor 2 


as a consequence of surface irregularities. 
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The above results explain some important reasons for the low reproducibility 
and accuracy often observed in the spectrochemical analysis of various metals. 
The phenomena described are due to the evaporation processes of the cathode 
material, and consequently improvements of electrical devices cannot eliminate 
them. If increased accuracy in analytical work is desired, it is useful to reduce the 
influence of the cathode processes by using a suitable inert gas atmosphere at 
reduced pressure, but care must be taken to prevent the formation of a glow 
discharge. This can be done easily by using high current pulses with a small 
transient time. 


References 
W. Phys. Rev. 1948 74 1475. 
[2] Meek J. M. and Craces J. D. Electrical breakdown of gases Clarendon Press, Oxford, 1953. 
[3] Hansen K.L. Trans. Amer. Inst. Elect. Engrs. 1938 57 177. 
[4] Compron K. T. Phys. Rev. 1931 37 1077. 
[5] Froome K. D. Proc. Phys. Soc. 1948 60 424. 
[6] Ornstern L. S. and Brinkman H. Physica 1934 1 797. 


Discussion 
Mr. MiLBourn: Projectiles are certainly present in a copper arc, but they appear to be of 
copper oxide, rather than of copper, passing from the negative to the positive electrode. Further- 
more, microscopic examination of a copper cathode which has been subjected to an arc, indicates 
that no melting of copper has taken place, but that molten copper oxide has been present. 


Answer: The melting of the metal in the cathode spot is accompanied by fast oxidation, 
and it seems very likely that droplets detached from an already oxidized surface are composed 
mainly of copper oxide. It seems, however, difficult to decide whether the droplets detached 
from a freshly polished copper cathode surface are composed of copper oxide or contain some 
elementary copper, because the rate of oxidation of the copper cathode surface is not yet well 
known. The question is further complicated by the fact that afver the projectile was loosened 
from the cathode surface, the process of surface oxidation and evaporation does not stop 
immediately. 


Mr. VAN SoMEREN: Perhaps a connection exists between the work of Mr. STERNBERG, 
Mr. Mitpovurn, Mrs. Ho and Mr. Lagva, all mentioned this morning. The discharge energy 
bears a steady relationship to the metal vaporized (Laqua) and Mr. STERNBERG has shown 
that this energy is enough to melt the metal (copper) and he has observed luminous particles in 
the are. Mrs. Ho finds that the are discharge produces different spectra from quenched 
and annealed steel—if the metal were vaporized from a liquid pool this would be impossible, 
so we may conclude that the vaporization and electrical excitation of a metal may be nearly 
simultaneous phenomena in an arc column. The fact that Mr. MrLBpourn found no copper which 
had been melted and re froze noon the sectioned surface of a copper! cathode confirms that all 
the metal melted may be vapourised. The addition of aluminium to the copper may present 


this by raising the surface-tension of the alloy. 


Answer: I agree with the opinion of Mr. VAN SOMEREN. 
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Zur Korrelation der Intensitéten von Emissionslinien—I 


Die vollstandige Priifung des statistischen Verhaltens von Intensitatsverhaltnissen 


G. Hoipr 


Max Planck-Institut fir Metallforschung, Stuttgart 


Zusammenfassung — Die Art der Korrelation zwischen den Y-Werten zweier Linien bedingt die 
(iréase der Streuung ihrer )-Differenz Weicht die auftretende Regression von eins ab, so ist 


dadurch eine erhdéhte Streuung bedingt. Das ermdglicht die voll- 


Prufung des statistischen Verhaltens eines Linienpaares. Damit ist grundsitzlich die 


stancige 
Moglichkeit gegeben, den Regressionseinfluss auszuschalten Anwendung und Leistungen der 
Prufmethode werden an Beispielen gezeigt, Ursachen fiir das korrelative Verhalten der Linien 


genannt und der Weg fiir weitere Untersuchungen angedeutet. 


Nomenklatur 
Y-Wert log der Intensitait einer Spektrallinie 
)-Differenz (AY) log des Intensitétsverhiltnisses zweier Spektrallinien 
CGrundgesamtheit Die unendliche Gesamtheit aller unter den gleichen 
Bedingungen mdéglichen Beobachtungen 
Stichprobe Nur dem Zufall unterliegende Wiederholungsreihe der 
gleichen Beobachtung 
NV Werteumfang einer Stichprobe 
Streuung (s*) Quadrat der Standardabweichung einer Messgrisse 
Schwankungsbreite Abstand zwischen grésstem und kleinstem Wert 
(variationsbreite) einer Messgrisse 
Schwankungsdiagramm Graphische Darstellung des korrelativen Zusammen- 
hanges zweier Spektrallinien 
Regressionskoeffizient (7) Steigung der ausgleichenden Geraden des Schwan- 
kungsdiagramms 
Straffheit einer Bezeichung fiir die lineare Dichtigkeit einer 
Korrelation korrelierten Wertepaarmenge 
Statistische Sicherheit der Abweichung des Regressions 


koeffizienten von eins (in Prozent) 


Bei der Untersuchung des statistischen Verhaltens von Intensitatsverhaltnissen 
muss beachtet werden, dass die einzelnen Linien miteinander korrelativ, und zwar 
im allgemeinen in unterschiedlicher Weise, verkniipft sind. Um eine vollstandige 
Aussage liber das statistische Verhalten eines Linienpaares machen zu kénnen, 
geniigt es daher nicht, die Streuung des Intensitatsverhaltnisses selbst zu bestimmen. 
Im folgenden wird gezeigt, wie in einfacher Weise aus der Korrelation zweier 
Linien eine vollstandige Aussage iiber ihr statistisches Verhalten, damit also iiber 
die Reproduzicrbarkeit spektrochemischer Verfahron, zu erhalten ist. 


oo 
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Zur Korrelation der Intensitaten von Emissionslinien—I 


Die Notwendigkeit einer vollstandigen Priifmethode 
Seit GERLACH [1] verwendet man in der quantitativen Spektralanalyse anstelle 
einzelner Linienintensitaiten Intensitits-verhdlinisse. Man geht dabei von der 


Annahme aus, dass Verdampfungs- und Anregungszufilligkeiten gleiche relative 


Linienschwankungen hervorrufen. also die Y-Differenz eines Linienpaares inner- 


halb der Fehlergrenzen konstant bleibt. 
In letzter Zeit [2, 3] wurde bei bogenartiger Anregung aber auch ein ungleiches 


Schwankungsverhalten von Linien gefunden. Das Auftreten dieses Effektes 


bedeutet eine intensititsabhingige Verinderlichkeit des Verhialtnisses dieser 


Linien, wodurch die Streuung ihrer )Y-Differenz ansteigen muss. wie weiter unten 
gezeigt wird. Ein derartiges Verhalten ist jedoch aus den Y-Differenzen selbst 


nicht zu erkennen. sondern kann nur aus dem Verhalten der einzelnen Linien zu- 


einander erschlossen werden. 


Das Schwankungsdiagramm 


Tragt man aus einer Stichprobe hinreichenden Umfanges, die man von dem zu 


prifenden Verfahren genommen hat, die Y-Werte zweier zu vergleichender 


Linien in rechtwinkligen Koordinaten gegeneinander auf. wie es in den beigege- 


benen Figuren dargestellt ist. so erhilt man eine Punktemenge. welche die Korrela- 


tion der beiden Linien wiedergibt. In der Regel ist dabei eine lineare Regression 


deutlich erkennbar. Diese einfache Darstellung, welche ““Schwankungsdiagramm 


genannt sei, erméglicht bereits ohne Rechnung* einen sehr guten und meist schon 


ausreichenden Uberblick iiber 
1. Die Variationsbreite der einzelnen Linien (durch sie ist die Sicherheit einer 


halbquantitativen Abschatzung gekennzeichnet). 

2. Die Straffheit der Korrelation (sie ist massgebend fiir die Streuung der 
-Differenz). 

3. Den Regressionskoeftizienten w (er ist ebenfalls massgebend fiir die Streuung 
der ) -Differenz). 

4. Die Durchschnitte der Y-Werte der beiden Linien. 

5. Das Auftreten einzelner, besonders stark abweichender Punkte,. sogenannter 


Ausreiber, deren rechtzeitige Kontrolle so erméglicht wird. 


Zur Streuung von Intensitatsverhaltnissen 

Die Streuung der )-Differenz. s*( A )), ist in der Darstellung des Schwankungs- 
diagramms durch den Abstand der Punkte von einer durch den Schwerpunkt der 
Punktemenge gehenden 45°-Geraden bestimmt, wie man leicht zeigen kann. Ligen 
alle Punkte genau auf ciner solchen Geraden, so wire trotz der vorhandenen 


Intensitatsschwankungen der einzelnen Linien die )-Differenz konstant und damit 


ihre Streuung gleich null. Liagen alle Punkte genau auf einer von 45° abweichenden 
Geraden, so wiirde die Y-Differenz nicht konstant bleiben und damit ihre Streuung 
ungleich null werden. Je weiter nun einerseits die Punkte auf einer solchen Geraden 


auseinander liegen, und je mehr andererseits diese Gerade von 45° abweicht, desto 


* Die notwendigen Rechenverfahren werden an anderer Stelle beschrieben 
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grésser muss s*(\ )) werden, da es ja allein auf den Abstand der Punkte von der 
45°-Geraden ankommt. 

In Wirklichkeit weichen die Punkte aber durch Messfehler und Stérungen bei 
der Verdampfung und Anregung von einer Geraden ab, so dass man drei Faktoren 


unterscheiden muss, welche die Grésse von s?(A )) beeinflussen: 

1. Die Straffheit der Korrelation. 

2. Die Grésse der Regression. 

3. Die Variationsbreite der Linien, genauer die Liangsausdehnung der 
Punktemenge. 

Ist die Regression gleich eins, so wird die Streuung der Y-Differenz allein durch 
die Straffheit der Korrelation bedingt. Die Variationsbreite ist dann ohne Einfluss 
(Abb. 4). 

Weicht die Regression von eins ab, so wird die Streuung der Y-Differenz durch 
alle drei Faktoren bedingt. Bei gleichbleibender Straffheit der Korrelation wiachst 
der Einfluss der Regression mit zunehmender Variationsbreite, beziehungsweise der 
Einfluss der Variationsbreite mit zunehmender Abweichung der Regression von 
eins; umgekehrt wird die Straffheit der Korrelation ausschlaggebend fiir die 
Streuung, wenn die Variationsbreite sinkt oder die Regression gegen eins geht 
(Abbn. 6 und 5 oben). 

Wie gezeigt wurde [3], ist es méglich bei einer von eins abweichenden Regression 
die Streuung des Intensitaétsverhaltnisses durch ‘‘Gewichtserteilung am Logarithmus 
des Intensitaétsverhaltnisses” zu einem Minimum zu machen. Damit wird der Ein- 
fluss der von eins abweichenden Regression ausgeschaltet. Grundsitzlich ist 
dadurch die Méglichkeit einer ErhGhung der Reproduzierbarkeit spektrochemischer 
Analysen gegeben.t 

Zur statistischen Sicherheit der Regression 

Statistische Untersuchungsmethoden liefern nur Wahrscheinlichkeitsaussagen. Sie sind aber 
das einzige und bei richtiger Handhabung vollig zuverlassige Hilfsmittel, um aus Stichproben 
sichere und vollstandige Aussagen Uber eine Grundgesamtheit zu machen. Auf die Unentbehr- 
lichkeit statistischer Methoden fiir das gesamte Gebiet der Analytik haben z.B. Kaiser und 
SPECKER [4] in letzter Zeit eindringlich hingewiesen. 

Mittels des Begriffs der statistischen Sicherheit kann man angeben, innerhalb welcher 
Grenzen der wahre Wert einer gemessenen Grdésse liegt, bzw. ob eine gemessener Wert von 
einem Festwert ‘“‘wesentlich” abweicht oder nicht. Man pflegt eine statistische Sicherheit von 
99,9°... bei der man in 1000 Fallen nur einmal einen Irrtum begehen wiirde, mit vdlliger Gewiss- 
heit gleichzusetzen. 

Der Regressionskoeffizient hat den Charakter eines Durchschnittswertes. Man kann daher 
fiir kleine Stichproben anhand der ‘‘t-Verteilung™” priifen [5], ob ein gefundener Regressions- 
koeffizient wesentlich von eins abweicht oder nicht. Fur einige der Beispiele ist diese Kontrolle 
durchgefiihrt und die statistische Sicherheit angegeben 

Es zeigt sich, dass fiir Schwankungsdiagramme, bei denen die Punktemenge tibersehbar ist, 
das heisst, sich nur wenige Punkte tiberdecken (N. ~ 50), Schaétzung und Rechnung weitgehend 
iibereinstimmen (zum Beispiel Abbn. 3 oder 6). Andererseits bestitigt die Rechnung Zweifel 

Abb. 5 oder 10 oben rechts) und entscheidet, wo das Auge dazu nicht in der Lage ist (Abb. 11 
unten rechts). Fur die Praxis (Fehlerverringerung durch Gewichtserteilung am Logarithmus des 
Intensitatsverhdltnisses [3]) sind nur Regressionen straffer Korrelation wertvoll, bei denen die 
Schatzung ausreicht. Zur Untersuchung korrelativer Zusammenhange ist aber natiirlich die 
techenkontrolle unentbehrlich 


+ Die praktische Anwendung dieser ““Gewichtsmethode” wird gegenwartig erprobt. 
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Anwendungsbeispiele 


Alle Schwankungsdiagramme stammen von Spektren auf “Perutz Spektralplatte 450 blau.” 
Es wurde mit mittlerer Dispersion (Zeiss Q24) bei 10u Spaltbreite gearbeitet und mit Thermostat 
und Pinsel entwickelt. Stets wurde das Licht einer definierten Zone der Bogenmitte benutzt. 
Dadurch sind Effekte vermieden, die z.B. bei Verwendung des Kathodenlichts zu Regressionen 
ungleich eins Anlass geben kénnen [6]. Zur Intensititsbestimmung wurde die Plattenkennlinie 
je Platte und Wellenlangenbereich iiber eine “Vorkurve” [7] aufgenommen. Diese Methode 
vermeidet mit Sicherheit Regressionsfehler infolge unrichtiger Kennlinie. Die Linien wurden mit 
engem Spalt (etwa 1/3 der Linie auf der Platte) bei 2% Streulichtanteil fotometriert. Eine Unter- 
grundkorrektur wurde nur in einigen Fillen durchgefiihrt, wo das Verhiltnis Untergrund zu 
Linie >1/10 war. Die Y-Werte der einzelnen Diagramme sind daher nicht immer miteinander 
vergleichbar. 

Die Genauigkeit der Intensitaétsbestimmung mit Platte und Fotometer reicht fiir die Streu- 
ungsuntersuchung spektrochemischer Verfahren aus, wie aus dem Verhalten von Multiplett- 
linien (Abb. 4) geschlossen werden kann. Hier riihren die Punkteabweichungen offensichtlich 
nur von dem Fehlern der Intensitétsbestimmung her. 


Doppelelektroden-Wechselstrombogen nach Rost und HAusNER [9] (Abb. 1) 


Mechanisches Gemenge. “‘cut off-Methode”. w < 1 wird auch fiir das Paar Fe 3020,6/Ni 
3019,1 gefunden. Die Matrix Si hat eine geringere Variationsbreite. 


Anodenverdampfung mit CuO als Puffer nach Jaycox [9] (Abb. 2) 
Mechanisches Gemenge mit 30% BaO, 2% Al,O3, 53% SiO,, Rest CaO, MgO, Fe,O. 
Vollstandige Verdampfung. Die Matrix Cu hat ebenfalls eine geringere Variationsbreite. 


Bei mechanischen Gemengen kann die Straffheit der Korrelation durch Mischungsinhomo- 
genitaten verschlechtert sein. Deshalb wurden auch chemisch homogene Proben gepriift. 
Schnelle Anodenverdampfung aus einer “‘Ringrinne”’ nach P. HERMAN [10] (Abb. 3) 

Sehr interessant ist hier die Aufspaltung der Stichprobe in zwei Punktemengen. Dieser 
Effekt tritt nur unter bestimmten Bedingungen (Probe, Belichtungszeit, Stromstirke) auf. 
Das Beispiel zeigt, dass lockere Korrelation nicht durch inhomogene Probenzusammensetzung 
verursacht zu sein braucht. 

Verdampfung eines synthetischen Spinells (MgO/A1,Og,) bei verschiedenen Bedingungen 

Bei kathodischer, sehr ruhig verlaufender, Verdampfung (Abb. 7) wurden verschiedene 
Zeitabschnitte untersucht. Ausserdem wurde aus der Anodenringrinne verdampft. Linien des 
gleichen Elementes und beider Elemente wurden mit einander verglichen. 

Fiir hohe Probenkonzentration (1 : 2) sind im ersten Zeitabschnitt (0—10”) geringe Variations- 
breiten und Regressionen ungleich eins charakteristisch. Die Variationsbreiten steigen im 
weiteren Verlauf (65-75") wegen der zeitlichen Schwankungen des Verdampfungsablaufs stark 
an, die Regressionen gehen gegen eins (Abbn. 4, 5, 6). Linien des gleichen Multipletts zeigen das 
schon erwahnte ideale Verhalten dusserst straffer Korrelation und der Regression eins (Abb. 4). 
Besonders extreme Regressionen zeigen im ersten Zeitabschnitt zwei II/I-Paare von Mg (Abb. 5 
und 8 oben links), interessanterweise aber auch ein I/I-Paar von Mg (Fig. 8 Mitte links). 

Bei geringer Probenkonzentration (Pufferverdiinnung 1 : 19 : 20) nimmt im ersten Zeitab- 
schnitt die Straffheit der Korrelation stark zu, die Regressionen gehen zum Teil gegen eins 
(Abbn. 8 und 10). 

Bei vollstiindiger Verdampfung gehen fiir beide Verdiinnungen (1:2 und 1: 19: 20) die 
Regressionen gegen eins. Die Straffheit der Korrelation ist aber keineswegs gestiegen (Abb. 9 
und 10). Fir die Pufferverdiinnung ist sie sogar gesunken! Vermutlich sind Abbrander- 
scheinungen des Zapfens daftir verantwortlich. 

Die schnelle Anodenverdampfung des unverdiinnten Spinells aus der Ringrinne erfolgt im 
Gegensatz zur kathodischen Verdampfung (1 : 2 und 1 : 19: 20) sehr turbulent, zeigt aber im 
Vergleich zur vollstandigen Kathodenverdampfung keine verringerte Straffheit der Korrelationen! 
Auffillig ist hier das Verhalten der II/I-Paare Mg 2790,8/Mg 2781,4 und Mg2928,7 Mg 2942,1, 
ebenso des Paares Al 2568/ Al 2652,5, dessen hier sehr straffe Korrelation bei der Verdiinnung 
1 : 2 (Abb. 8) auch nicht annihernd erreicht wird (Abb. 11)! 
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Abb. 1. Doppelektroden-Wechselstrombogen (nach Rost/HausNner) 
0,2% Fe,O, und 0,3% NiO in Si0, 1: 1 mit Kohle 
Belichtung: 30-70” 
Bogenmitte 
6 Amp 
N = 37. 
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Abb. 2. Anodenverdampfung (nach Jaycox) 7 a 4 


Oxydgemisch 1 : 19 : 40 mit CuO und Kohle 
Belichtung: 
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10 Amp 
N = &. 
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Abb. 3. Schnelle Anodenverdampfung aus “Ringrinne”’ (nach P. Herman) 
Etwa 3°, HfO, in ZrO, ohne Kohlezusatz 
Belichtung: 0-10" 
Bogenmitte 
10 Amp 
Nees = 76. 
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Abb. 4. Spinellverdampfung—Zeitabschnitte 
MgO/Al1,0, 1 : 2 mit Kohle 
Belichtung: 0-10” Kathode Bogenmitte 
65-75" 

15 Amp 
N = 48. 
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Abb. 5. Spinellverdampfung—Zeitabschnitte 
Mg0O/Al1,0, 1 : 2 mit Kohle 
Belichtung: 0-10” Kathode Bogenmitte 
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Abb. 6. Spinellverdampfung—Zeitabschnitte 
MgO/A1,0O, 1 : 2 mit Kohle 
Belichtung: 0-10" Kathode Bogenmitte 


Al 2567-987 | Al 2652-489 | 
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Schematischer 

Verdampfungsveriouf 
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Kathode 

3x0” 60° 90" Zeit Bogenmitte 


Abb. 7. Linienprofile und Halbwertsbreiten von Al 2568 und 2652,5. Spinell bei verschiedenen 
Bedingungen. Kathode Bogenmitte. 
Gleiche maximale Schwarzung (S = 0,8) 
Linienprofile logarithmisch—Halbwertsbreiten relativ. 
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Ursachen der Intensititskorrelation 


Es sind drei Ursachenkomplexe zu unterscheiden: 


(a) Die Intensititsbestimmung. 

Wesentlich ist hier der Einfluss der fotometrischen, maximalen Intensitatsbestimmung. Das 
Maximum eines Linienprofils ist nur dann ein Mass fiir die wahre, integrale Intensitaét, wenn die 
Halbwertsbreite intensitaétsunabhangig konstant bleibt. Bei hoher Teilchendichte im Plasma 
(z.B. Anfangsverdampfung der Spinellmischung 1 : 2 oder der Verdampfung des unverdiinnten 
Spinells aus der Anodenringrinne) kénnen Verbreiterungseffekte auftretem, wie sie sehr stark die 
Linie Al 2568 zeigt. 

Im weiteren Verdampfungsverlauf (65-75"), bei hinreichender Substanzverdiinnung 
(1 : 19 : 20) auch schon zu Beginn, tritt Linienverbreiterung praktisch nicht mehr auf. Abb. 7 
zeigt verschiedene Profile (zur Ausschaltung des Diffusionslichthofes der Platte bei gleicher 
Maximalschwiarzung gemessen). 

Zeigt eine Linie Verbreiterung, so muss die maximale Intensitétsmessung im Schwankungs- 
diagramm eine zu geringe Variationsbreite ergeben. Bei Linien mit unterschiedlicher Verbreite- 
rung gibt also die maximale Intensitaétsmessung eine von der wahren abweichende Regression. * 


(b) Anregung und Emission 

Abgesehen vom Einfluss der Intensititsbestimmung ist die Korrelation zwischen Linien des 
gleichen Elements durch die Vorgiinge im Plasma bedingt. Linien verschieden hoher Anregungs- 
terme sollten bei Temperaturschwankungen ein unterschiedliches Verhalten, demnach im 
Schwankungsdiagramm eine von eins abweichende Regression zeigen. Dieser Effekt wird bei 
den gepriiften Bégen anscheinend von anderen Einfliissen vdéllig iiberdeckt. Z.B. muss die 
Anfangsverdampfung der hohen Probenkonzentration (1 : 2) einen betriichtlichen Temperatur- 
gang besitzen, der seinerseits wieder von Bogen zu Bogen statistischen Schwankungen unter- 
worfen sein wird. 


(c) Chemismus und Verdampfung 

Die Vorgiinge in der Kohle miissen das Verhalten des Bogens und damit die statistischen 
Eigenschaften massgebend beeinflussen, wobei allerdings noch die Ursachenkomplexe (a) und 
(b) zu beriicksichtigen sind. Einen Hinweis gibt vielleicht die Regression der Linienpaare 
Mg 2783/Al 2652,5 und Mg 2938,5/Al 2652,5 bei der Anfangsverdampfung der Pufferverdiinnung 
(1:19:20). Linienverbreiterungseffekte treten hierbei erfahrungsgemiss kaum noch auf. 
Der Unterschied der Anregungsenergien in beiden Linienpaaren wiirde die entgegengesetzte 
Regression erwarten lassen. 


Wie man sieht, liefert die korrelative Untersuchungsmethode unentbehrliche und 
wesentlich weitergehende Aufschliisse als sie das statistische Verhalten der einzelnen 
Linien oder ihres Intensitétsverhaltnisses zu geben vermag. Fiir die quantitative 
Spektralanalyse zeigt sich deutlich die Notwendigkeit, vor allem die Straffheit der 
Korrelationen zu verbessern, da der Einfluss von eins abweichender Regressionen 
durch die ‘““Gewichtsmethode” [3] ausgeschaltet werden kann. 

Fiir die wissenschaftlich und praktisch interessante Erforschung der Intensitits- 
korrelationen bzw. ihrer Ursachen wird man die lichteleoktrische Intensitats- 
messung mit Multipliern heranziehen, um mit hoher Genauigkeit und in weiten 
Bereichen die wahren, integralen Intensitaéten auf direktem Wege messen zu 
kénnen. Wesentlich ist dabei, dass mit geeigneten Mitteln der volistindige 


* Durch integrale Intensitatsauswertung der Linienprofile wurde gefunden, dass die wahre Regression 
von Al 2568/Al 2652,2 tatsichlich eins ist, wie sie die Pufferverdiinnung | : 19 : 20 auch zeigt (Abb. 8 
unten rechts). Dagegen werden die Regressionen von Mg 2938,5/Mg 2781,4 und Mg 2928,7/Mg 2942,1 
(Anfangsverdampfung der Verdiinnung | : 2) in ihrer starken Abweichung von eins nur unwesentlich 
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Intensititsverlauf registriert werden kann. Damit ist man in der Lage, den 


Verdampfungsverlauf liickenlos zu kontrollieren und das statistische Linienver- 
halten in beliebigen Zeitintervallen zu prifen. 
Zum Schlusse sei Herrn Prof. Dr. H. Kaiser, Dortmund fiir sein Interesse an 
diesen Untersuchungen und fiir wertvolle Anregungen gedankt! 
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SECTION IV 


SPARK EMISSION 


Allgemeine Betrachtungen tiber Funkenentladungen 
als spektrochemische Lichtquelle 


H. KaIser 


Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund 


Abstract—The intention of this introductory paper is to give a base for the following papers 
on details by reviewing our knowledge about the physical processes in spark discharges and about 
their qualities. The discharges have to volatilize the samples and to excite the vapour to 
produce radiation. Further development may lead to separation of these two functions. A 
suitable source should fulfil three requirements: 

(a) definability of discharge conditions 

(b) stability and reproducibility 

(c) spectral character adapted to the analytical problem. 

The paper will first consider electrotechnical questions, among them the electric phenomena 
occurring in the discharge circuit and being either a damped oscillation or an aperiodic process. 
It is important to keep in mind that an oscillatory spark is nothing else than an a.c. arc of high 
frequency having high current, but low voltage across the gap. For the production of sequences 
of uniform sparks the problems of the charging circuit are to be considered. By “controlling” 
the spark generator it is possible to produce sequences of sparks all having the same character 
independent of the variable physical conditions in the analytical gap. Different possibilities of 
control will be discussed. 

There are a good many of electrical parameters of the discharge circuits which may be varied. 
But the spectral character of a spark is essentially determined by the energy used in the spark 
gap (not in the circuit) and the duration of the spark, roughly speaking by the shape of the curve 
enveloping the graph of current versus time. 

Another question will be discussed, the description of a spectrochemical source by its optical 
parameters, a question of some importance for general methods of spectrochemical calibration. 

The data of the electric circuits are by no means sufficient to fix the type of a spark discharge. 
The manner in which the material is being volatilized influences the radiation of light essentially. 
The results of some investigations on this will be discussed, but further experiments using a 
large variety of substances are necessary. A definite relationship between the amount of 
material released and the electric charges passing the gap seems to exist. 

The excitation of light does not mainly occur in the positive column of the discharge but 
in clouds of vapour exploding from the electrodes and carrying their energy from there. Hence, 
for the radiation it is of importance what happens to these vapour clouds after their release from 


the electrodes. 
In particular the losses of energy by the cooling effects of the surrounding gas and the surfaces 


of the electrodes are to be considered. 

The origin of spark lines and of the continuous background will be discussed in the light of 
new experiments on the time development of radiation during the life of a single spark. 

The influence which the statistical distribution of spark strokes over the surfaces of the 
electrodes has on the radiation and on the volatilization has in general not yet received the 
attention which it deserves. Examples will be given, the importance of the concept of a “‘natural 
shape”’ of the electrodes will be pointed out. This helps in understanding and describing the 
phenomena, in spite of the fact that these shapes are not suited for practical work. But it is 

Remarks will 


possible to understand the working of those shapes which are used in practice. 


233 


“he 
| 
i 


H. Kaiser 


be made on the influence of air currents and some explanations given for the shape and 
reproducibility of sparking-off curves. 

These curves are useful means in studying discharges with the aim of finding spectrochemical 
working directions. It will be discussed how the sparking-off curves depend on the area of the 
electrodes, on their temperature and on their composition and metallographic history. It 
seems most probable that many of these factors may act via chemical reactions at the surface 
of the electrodes. Of particular interest is the formation of slags. Pressed electrode tablets 
allow the investigation of these influences by adding compounds as fluxes or buffers. 

Experiments made with direct reading spectrometers demonstrate an amazing reproducibility 
of the complicated sparking-off processes if suitable working conditions are strictly observed. 
In some cases sparking curves showing regular periodic oscillations of the intensity ratio occur 
which may be explained by some kind of subsequent release of layers from the ele trodes. 

The qualities of special types of discharges will be considered, such as discharges at low 
pressure, with high currents or of long duration. This will give an opportunity to discuss the 
question of when the concept of temperature can be used for the radiant plasma of spark 


discharges. 


ZwWeECK dieses einleitenden Vortrages ist es, eine Basis fiir die folgenden Einzelvor- 

triige zu bilden, indem das gesicherte Wissen iiber die physikalischen Vorgiinge in 

Funkenentladungen und tiber ihre Eigenschaften als spektrochemische Lichtquelle 

zusammengestellt werden. Die Funkenentladungen haben im allgemeinen eine 

doppelte Aufgabe zu erfiillen: sie sollen die zu untersuchenden Substanzen 

verdampfen und den Dampf zur Strahlung anregen. Die zukiinftige Entwicklung 

wird in vielen Fallen zu einer Trennung dieser Funktionen fiihren. Drei Forde- VOL. 
rungen sind an eine brauchbare Lichtquelle zu stellen: (a) die Definition der ll 
3edingungen; (b) die Konstanz; (c) der geeignete spektrale Charakter. 

Zuniichst werden die elektrotechnischen Fragen behandelt. Hierzu gehért der 
Ablauf der elektrischen Vorgange im Entladungskreis, die entweder eine gedimpfte 
Schwingung oder ein aperiodischer Vorgang sind. Wichtig ist die Feststellung, dass 
der Funke ein hochfrequenter Lichtbogen mit grosser Stromstarke aber niedriger 
Brennspannung ist. 

Will man Folgen gleichartiger Funken herstellen, so treten die Fragen des 
Ladekreises hinzu. Durch eine ““‘Steuerung’’ der Funkenerzeuger erzielt man eine 
Folge gleichartiger Funkenentladungen, unabhingig von dem wechselnden physika- 
lischen Zustand in der Analysenfunkenstrecke. Die verschiedenen Moéglichkeiten 
hierfiir werden besprochen. 

Zahlreiche elektrische Parameter des Schwingungskreises kénnen veriandert 
werden. Fir den spektralen Charakter der Funkenentladungen ist aber im wesent- 
lichen die gesamte in der Funkenstrecke verbrauchte Energie und die Zeitdauer des 
Funkens massgebend, mit einiger Vereinfachung also die Hiillkurve, ““enveloppe”’ 
des Funkenstroms. 

Im Hinblick auf die Ubertragbarkeit der Versuchsbedingungen wird angegeben, 
durch welche optischen Parameter sich die Eigenschaften der spektrochemischen 
Lichtquelle beschreiben lassen. 

Durch die elektrischen Parameter sind die Eigenschaften der Funken keineswegs 
volistandig beschrieben. Die Materialverdampfung der Elektroden bestimmt die 
Vorgiinge in entscheidender Weise. Das Ergebnis einiger Untersuchungen iiber 
Materialverdampfung wird diskutiert, weitere Untersuchungen an vielerlei Material 
erscheinen dringend erforderlich. Offenbar besteht ein Zusammenhang zwischen 
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dem verdampften Material und der durch die Funkenstrecke hindurch gegangenen 
elektrischen Ladungsmenge. Die Lichtanregung findet nicht in erster Linie in der 
positiven Saiule der Entladung statt, sondern in Dampfwolken, die durch den 
Aufprall der Ladungen explosionsartig aus den Elektroden hervorbrechen und 
ihre Energie vom Entstehungsort mitbringen. Daher ist fiir die Entwicklung der 
Strahlung all das bedeutsam, was diesen Dampfwolken nach ihrem Ausbruch 
geschieht, insbesondere kommt es auf die Energieverluste durch Kiihlung im 
umgebenden Gas oder an den Elektrodenflichen an. Der Ursprung der Funken- 
linien und des kontinuierlichen Untergrundes wird diskutiert. Von besonderer 
Wichtigkeit sind die neueren Untersuchungen iiber die zeitliche Ausbildung der 
Strahlung wihrend eines einzelnen Funkens. 

Wenig beachtet ist bisher der Einfluss, den die statistische Verteilung der 
Funkeneinschlage iiber die Elektrodenoberflache auf die Lichtausstrahlung und die 
Materialverdampfung hat. Dies wird an Beispielen erlaiutert, insbesondere wird 
auf die Bedeutung der “‘natiirlichen” Elektrodenform zur Erfassung und Beschrei- 
bung der statistischen Verhaltnisse hingewiesen, obwohl derartige Elektrodenformen 
sich fiir die praktische Arbeit kaum eignen. An Hand dieser Vorstellungen wird die 
Wirkungsweise und Bedeutung der in der Praxis gebrauchlichen Elektrodenformen 
erlautert. Es ergeben sich Hinweise auf den Einfluss von Luftstrémungen und 
Erklarungen fiir die Gestalt von Abfunkkurven und die Reproduzierbarkeit ihrer 
Form. 

Die sogenannten Abfunkkurven sind ein wichtiges Hilfsmittel zum Studium der 
Funkenentladungen zur Ausarbeitung von Arbeitsvorschriften. Diskutiert werden 
das Flichengesetz der Abfunkkurven, die Einfliisse der Elektrodentemperatur, der 
Zusammensetzung und der metallographischen Vorgeschichte bei Metallelektroden. 
Es ist sehr wahrscheinlich, dass viele dieser fiir die Praxis der spektrochemischen 
Analyse wichtigen Einflisse ihren Weg tiber chemische Reaktionen in der Elektro- 
denoberfliche nehmen. Insbesondere ist die Verschlackung der Elektrodenober- 
fliche von héchster Bedeutung. Diese Verhiltnisse konnten zum Teil an gepressten 
Elektroden durch Verainderung von Zusiitzen beobachtet werden. 

Neuere Untersuchungen mit automatisch registrierenden Spektralapparaten 
zeigen, dass sich die komplizierten Abfunkvorgiinge durch geeignete Arbeitsweise 
erstaunlich genau reproduzieren lassen. In manchen Fallen k6nnen Abfunkkurven 
mit regelmissigen periodischen Schwankungen der Intensitaitsverhiltnisse beob- 
achtet werden, die méglicherweise durch schichtweisen Abbau der Elektroden- 
oberflache erklart werden kénnen. Zum Schluss wird noch auf einige Sonderformen 
von Funkenentladungen iibergegangen, sei es Entladungen unter vermindertem 
Druck mit extrem grosser Stromstirke oder von relativ langer Dauer. Dies gibt 
die Gelegenheit, die Frage zu erértern, ob und in welchem Sinne von einer Tempe- 
ratur des strahlenden Plasmas in Funkenentladungen gesprochen werden kann. 
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Messung des Elektrodenabbaues wahrend des Abfunkvorganges 


F. RoSENDAHL 


Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund-Aplerbeck 


Abstract—After the remarkable reproducibility of sparking curves was established, using an 
automatic recording spectrometer (Spectro-Lecteur Automatique of Cameca), it seemed possible 
to study in this way the conditions in the light source. 

The variation of the sparking curves, i.e. the variation in time of the intensity ratio of two 
spectral-lines is greatly influenced by the electrode material, the shape of the electrodes and the 
effect of the sparking process on the electrode surface. It is very important to know whether a 
correlation exists between the sparking conditions and the disintegration of the material. 
Relative measurements of this disintegration were made during the sparking process. During 
small periods part of the material removed from the electrodes is intercepted by a carbon rod 
placed alongside the spark gap. At the same time the sparking curve is recorded. The intercepted 
precipitate is analysed spectrographically, using a carbon arc, and the amount of material is 
correlated with the recorded intensities during the sparking process. 

The results obtained with an Al-Cu-Si-alloy show a marked positive correlation between 
electrode disintegration and line intensities in air as well as in argon atmospheres. 

It is remarkable that the disintegration is less in argon, the line intensities being partly 
higher in this atmosphere. 


Zusammenfassung Durch relative Messungen des Materialabbaues an Aluminivm-Elektroden 
wahrend des Abfunkvorganges wird gezeigt, dass innerhalb einer Abfunkkurve, d.h. bei 
gleichen Versuchsbedingungen von der Linienintensitét auf den Abbau geschlossen werden 
kann. Wird bei sonst konstanten Versuchsbedingungen der Funke statt in Luft in Argon 
betrieben, so andern sich die zeitlichen Intensitétsverliufe der Linien, wobei die Parallelitat 
zwischen Intensitatsverlauf und gemessenem Abbau erhalten bleibt. 


Einleitung 

Bei spektrochemischen Analysen sollen aus Linienintensitaéten Aussagen tiber die 
Zusammensetzung des Elektrodenmaterials gewonnen werden. In den meisten 
Fallen ist das auch méglich, da auf empirischem Wege einfache Beziehungen 
zwischen den Konzentrationen und den Linienintensitaéten der Elemente aufzu- 
finden sind. Dies und die Einfachheit ihres Grundgedankens haben sicher dazu 
beigetragen, dass die Spektrochemie heute an sehr vielen Stellen in der Praxis mit 
grossem Nutzen angewandt wird. Es ist jedoch vom wissenschaftlichen Standpunkt 
aus unbefriedigend und fiir die praktische Anwendung bei der Ausarbeiturg neuer 
Methoden hinderlich, dass die Beziehung zwischen der Konzentration in der 
Elektrode und der Intensitit empirisch ist und dass gerade beim Funken der 
dazwischenliegende Mechanismus der Entladung, d.h. die Art der Abtrennung der 
Atome aus der Elektrode sowie die Vorginge auf der Elektrodenoberfliche und im 
Funkenplasma nicht Schritt fiir Schritt verfolgt und erfasst werden kénnen. 

In diesem Stadium ist es notwendig, Beobachtungen und Material iiber die 
dazwischenliegenden Vorgiinge zu sammeln. Das Studium der Abfunkeffekte, die 
mit einer erstaunlichen Reproduzierbarkeit ablaufen, bietet dazu reichlich Gelegen- 
heit, da der Ablauf der Abfunkeffekte entscheidend durch die Zusammensetzung der 
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Elektrode, die Elektrodenform und den Bearbeitungszustand der Oberflache, den 
der Funke hergestellt hat, beeinflusst wird. Zur Beurteilung ist es jedoch wichtig 
zu wissen, ob und inwieweit der Verlauf der Abfunkkurven mit dem jeweils 
stattfindenden Materialabbau und seinen zeitlichen Anderungen iibereinstimmt. 
Im Folgenden soll iiber Versuche berichtet werden, die auf diese Frage eine 
orientierende Antwort geben sollten. Dazu geniigte es, sich auf relative Messungen 
des Materialabbaues zu beschriinken. 


Abb. 2. Einsatz fiir die Funken- 
Abb. 1. Funkenkammer kammer und Materialauffanger. 


Methode 


Es wurde wihrend des Abfunkens in ungefihr 5 mm Abstand seitlich von 
der Funkenstrecke ein Kohlestibchen als Materialauffinger isoliert angeordnet. 
Zu verschiedenen Zeitpunkten des Abfunkvorganges wurde iiber eine Zeitspanne 
von 20 sec jeweils auf einem solchen Kohlestaibchen ein Teil des abgebauten 
Materials aufgefangen. Gleichzeitig wurden mit einem photoelektrisch auswer- 
tendem Spektrometer, dem Spectro-Lecteur der Cameca, die Abfunkkurve und mit 
einem zusitzlich angeschlossenen Multizet-Schreiber von Siemens der zeitliche 
Intensititsverlauf einer einzelnen Linie registriert. Anschliessend wurde der 
Niederschlag auf den Kohleauffiingern in einem Lichtbogen spektrographisch 
untersucht, wobei die Auffiinger direkt als Elektroden dienten. 

Unter der Voraussetzung, dass sich auf den Kohleauffingern immer der gleiche 


prozentuale Anteil des gesamten abgebauten Materials niederschligt, kénnen die 


auf den Auffiingern spektrographisch gefundenen Materialmengen als Mass fiir den 
gesamten Abbau gelten und mit den zugehérigen, wiihrend des Abfunkens registrier- 
ten Intensitaitswerten verglichen werden. Solange sich der mittlere Abstand der 
Funkeneinschlige vom Auffianger nicht wesentlich andert, trifft dies wohl zu. Nach 
langerem Abfunken, wenn die bearbeitete Fliche auf der Elektrode sich erheblich 
ausgedehnt hat, muss mit Abweichungen gerechnet werden. 

Wihrend der Abbaumessungen ging der Funke in einer abgeschlossenen 
Kammer iiber, die es erméglichte, in verschiedenen Gasatmosphiren zu arbeiten. 
Die Kammer ist in der Abb. 1 wiedergegeben. Die Elektroden werden mit Hilfe 
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einer Lehre so einjustiert, dass die Funkenstrecke stets an dem gleichen geometri- 
schen Ort in der Kammer liegt. Seitlich lisst sich ein Einsatz einschieben, der den 
Kohleauffiinger ebenfalls an eine definierte Stelle in der Funkenkammer halt. Das 
Licht tritt durch das Quarzfenster aus der Kammer aus. Seitlich befindet sich ein 
zweites Quarzfenster, durch das die Funkenstrecke mit UV-Licht bestrahlt werden 
kann, da bei Funkeniibergiingen in engen Gefissen leicht Ziindschwierigkeiten 
auftreten. In Abb. 2 ist der Einsatz und ein Auffiinger gesondert dargestellt. 

Der Elektrodenabstand betrug 2 mm. Als Elektroden wurden Stibchen einer 
Aluminiumlegierung (Al Cu Si) mit einem Durchmesser von 5 mm und einer 
aufgedrehten Kugelkuppe (Kuppenradius 2,5 mm) verwandt. Die elektrischen 
Bedingungen waren: Gesteuerter Hochspannungsfunke (Feussner-Funkenerzeuger) 
12 kV., mit 6800 pF und ca. 5 w~H. Die Versuche wurden in Luft und in Argon 
durchgefiihrt, wobei in beiden Fallen wihrend des Abfunkens standig ein schwacher, 
definiert eingestellter Gasstrom durch die Kammer geleitet wurde. 


Versuche 


Die Versuche wurden an Abfunkvorgingen durchgefiihrt, die grosse zeitliche 
Anderungen aufwiesen und die sich veriindern liessen, ohne die geometrische 
Anordnung und das Elektrodenmaterial wechseln zu miissen. In Abb. 3 sind die 


Abb. 3. Elektrodenoberflachen einer Al-Cu-Si-Legierung nach einer Abfunkzeit von 
800 sec in Luft (links) und Argon (rechts). 


Elektrodenoberflachen dargestellt, wie sie nach einer Bearbeitungszeit von 800 sec 
in Luft und in Argon unter sonst gleichen Bedingungen aussehen. Wahrend die 
Oberfliche nach dem Abfunken in Argon nur metallisch glinzende Schmelzen 
zeigt, sind in Luft Verschlackungen festzustellen, die sicher den Entladungs- 
mechanismus beeinflussen und die gerade beim Materialabbau eine Rolle spielen 
werden. In Abb. 4 ist der zeitliche Verlauf des Intensitatsverhdltnisses der 
Magnesium-Linie 2852 zur Aluminium-Linie 3961 sowohl in Luft als auch in Argon 
wiedergegeben. Der Verlauf in Argon ist monoton fallend, wihrend in Luft bei ca. 
100 see ein ausgepriigtes Minimum durchlaufen wird. Ahnliche Unterschiede im 
Verlauf wurden auch schon friiher von verschiedenen Autoren beobachtet. Da 
ausser der Gasatmosphire alle Parameter konstant gehalten wurden, diirfte die 
Anderung des Verlaufs auf Reaktionen auf der Elektrodenoberflache zuriickzufiihren 
sein. Dies um so mehr, da festgestellt wurde, dass beim Abfunken in Luft gleich- 
zeitig mit dem Minimum der Abfunkkurve die ersten Verschlackungen in Form von 


238 


VOLe 


Messung des E!ektrodenabbaues waihrend des Abfunkvorganges 


kleinen Kiigelchen auf der Elektrodenoberfliche auftraten. Der Beginn der 
Verschlackung und das Minimum der Abfunkkurve fallen nicht zufillig zeitlich 
zusammen, sondern sie stehen offensichtlich in enger Beziehung zueinander. 
Verandert man die Elektrodenform, so kann bei gleichem Elektrodenmaterial das 


2 


Abb. 4. Abfunkkurven einer Al-Cu-Si-Legierung beim Abfunken in Luft und Argon. 
Linienpaar: Mg 2852/Al 3961. 


Auftreten’des Minimums zeitlich verschoben werden [2]. Der Anfang der Verschlak- 
kung trat auch dann noch gleichzeitig mit dem Minimum auf, wenn auf diese 
Weise das Minimum willkiirlich verschoben wurde. In Abb. 5 sind die zeitlichen 
Intensitatsverlaufe der einzelnen Linien zusammengestellt. Hier erkennt man, dass 
das Minimum der Abfunkkurve in Luft mit einem Maximum des Intensititsverlaufs 
der Aluminium-Linie zusammenfallt. Bemerkenswert ist, dass die Magnesium- 
Intensitaét in Argon zunichst wesentlich héher liegt als in Luft. Die Intensitits- 
verlaufe der Aluminium-Linie unterscheiden sich zwar in der Form, doch sind die 
Intensitaten in Argon und Luft ziemlich gleich. 


Resultate 
In Abb. 6 sind die Resultate des Vergleichs zusammengestellt. Die ausgezeich- 
neten Kurven stellen die Intensititsverliufe der einzelnen Linien dar. Diesmal 
allerdings im logarithmischen Massstab. Die gestrichelten Kurven geben die 
Messungen des Materialabbaues wieder. Da bei derartigen Messungen, wie zu 
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Abb. 5. Intensitateverlaufe der Mg-Linie 2852 und der Al-Linie 3961 in Luft und in 
Argon 


erwarten war, grossere Streuungen auftreten, ist jeder eingezeichnete Punkt ein 
Mittelwert. der sich aus den Abbaumessungen an 24 Abfunkvorgiingen ergeben 
hat. Dazu wurden fiir jeden Messpunkt 12 Auffiinger spektrographisch untersucht, 
wobei jeder Auffiinger bei zwei Abfunkvorgingen identische Zeitintervalle aufnahm 
um einen zum Nachweis genitigend starken Niederschlag zuerhalten. Die Messungen 
lassen erkennen, dass der Materialabbau sowohl in Luft als auch in Argon im Falle 
der hier untersuchten Legierung in enger Beziehung zu der Linienintensitat 
wihrend des Abfunkens steht. Besonders auffillig ist das daran zu sehen, dass der 
charakteristische Intensitatsverlauf der Linien in Luft sich im Abbau widerspiegelt. 

Dariiber hinaus liefern die Versuche noch folgendes Ergebnis. Beim Abfunk- 
vorgang in Argon wird anschliessend auf dem Kohleauffinger weniger Material, 
sowohl Magnesium als auch Aluminium, gefunden als beim Abfunken in Luft. Die 
vefundenen Materialmengen unterscheiden sich ungefihr um einen Faktor 2. Da 
nicht ohne weiteres tibersehen werden kann, ob nicht durch die verinderte Gas- 


atmosphire sich in Argon ein anderer Anteil des gesamten Materialabbaues auf dem 
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Abb. 6. Vergleich der zeitlichen Abhangigkeit des Materialabbaues mit den Intensitats- 
verlaufen der Nachweislinien fiir Entladungen in Luft und in Argon. 
Links: Luft; rechts: Argon 
——— Registrierung log J 
---- Abbau AyL/U 


Auffinger niederschligt als in Luft, ist es an dieser Stelle nicht méglich, unmittel- 
bare Riickschliisse auf das Verhalten des gesamten Materialabbaues zu ziehen. 
Nimmt man allerdings an—und fiir den Beginn des Abfunkvorganges hat diese 
Annahme eine gewisse Berechtigung—, dass der aufgefangene Anteil sich nicht 
oder nur wenig dndert, so kénnte der erhéhte Materialabbau in Luft durch die in 
Luft méglichen chemischen Reaktionen auf der Elektrodenoberfliche gedeutet 
werden. A. Scuéntac [3] beobachtete beim Lichtbogen zwischen reinen Kohle- 
elektroden, dass der Materialabbau in einer Argonatmosphire geringer ist als in 
Sauerstoff. Den Unterschied fiihrt er ebenfalls auf chemische Reaktionen zuriick. 
Dass in dem diskutierten Fall die Magnesium-Intensitat in Argon hoher liegt als in 
Luft, obwohl der Materialabbau geringer ist, finde seine Ursache durchaus in der 
Verschiedenartigkeit der Entladungsatmosphire. Anhebungen von Linienintensi- 
titen in Argon beobachteten u.a. M. R. Baker, 8. J. ADELSTEIN und B. L. VALLEE 
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[1] bei Untersuchungen am Lichtbogen. Die dort gefundene Deutung durch 
Resonanz mit dem untersten Anregungsniveau des Edelgases lisst sich in diesem 
Fall jedoch nicht anwenden. 
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Abfunkeffekte an Kupfer, Zink, Zinn, Blei und einem Bohlerstahl beim 
Wechsel des Entladungsgases (Argon, Stickstoff, Kohlendioxyd, Luft, 0.) 
im kondensierten Funken—und ihre Erklarung (Zusammenfassung ) 


A. Scu6OntacG und 8. G. BeszepEs 


Wissenschaftliche Mitarbeiter am Bayerischen Landes 
Kriminalamt Miinchen, Leiter: Direcktor Meinert 


Nach langerem Abfunken einer Stahllegierung (3-5 Min.) wird ein sehr konstanter Wert fiir 
das Intensititsverhaltnis (1.V.) der Linie eines Zusatzelementes zu der des Grundelementes 
erreicht. Die plétzliche Anderung der Entladungsparameter (Kapazitat C, Selbstinduktion L, 
Ohm'scher Widerstand Ff) fiihrt nun nicht, wie man erwarten sollte, zu einer sprunghaften 
Anderung der 1.V.-Werte. Diese gehen vielmehr stetig, evt. auch iiber ein Minimum in den 
neuen Endwert iiber, wie von G. ScHEIBE und A. SCHONTAG gezeigt werden konnte. 

Die Durchfiihrung derartiger Versuche in Argon ergibt ebenfalls einen kontinuierlichen 
Anschluss der I.V.-Werte. An einem Bohlerstah! (Legierung) sowie den Reinelementen Kupfer, 
Zink, Zinn und Blei, welche in A, N,, CO, Luft und O, abgefunkt wurden, konnte gezeigt 
werden, dass schon die Linienintensitdten diesen stetigen Anschluss erkennen lassen. 

Die Untersuchung der Elektrodenoberfliche der genannten Metalle in den angegebenen 
Casen bei C 6000 em, R ca. 0,1 Ohm und L 80700 em bzw. 3000 cm ergibt zwei charakter- 
istische Arten des Materialabbaues: 

(1) Abbau iiber die Bildung von Schmelzkugeln, 

(2) Zerstéiubung des Elektrodenmaterials. 

Der stetige Anschluss der I.V.-Werte bzw. der Linienintensitaten selbst zeigt sich auch bei 
Anderung des Entladungsgases. Die stationiren Endwerte stellen sich nicht plétzlich ein sondern 
schliessen stetig an. Auf Grund dieses kontinuierlichen Anschlusses der 1.V.-Werte bzw. der 
Linienintensititen bei sprunghafter Anderung entweder der Entladungsparameter CLR oder 
des Entladungsgases oder, wie das von H. KAIsEer gezeigt wurde, der Elektrodentemperatur, 
ergibt sich ausser einer Riickwirkung der Struktur der Elektrodenoberflache auf die elektrische 
Entladung noch eine Konzentrationsabhdngigkeit der Legierungshestandteile im Grundelement in 
unmittelbarer Ndhe der Elektrodenoberflache. 

Dieser Vorgang liuft reziprok analog der Oberflachenhirtung bei Stahlen wo man weis, 
dass der Stickstoff etwa 0.3 mm tief in die Oberflaiche des Stahles einzudringen vermag. Bei 
der Funkenspektralanalyse diffundieren die einzelnen Legierungspartner unterschiedlich aus 
dem Grundmetall heraus. Nach langzeitigen Abfunken stellt sich in der Oberflache der Legierung 
ein stationérer Konzentrationszustand ein, der durch die Parameter CLR zu denen noch die 
Funkenzahl/Sek. und das Entladungsgas hinzukommt, bestimmt wird. 

Bei plétzlicher Anderung von einem oder mehreren dieser Parameter folgt der stationare 
Zustand in der Elektrodenoberfliche doch nur stetig nach, entsprechend einer langsamen 
Verlagerung des Gleichgewichtes. 

Abschliessend darf noch hinzugefiigt werden, dass das besondere Verhalten der Chromlinien 
beim Ubergang von Luft in Stickstoff und der Kupferlinien bei Anderung von Luft auf Argon 
einen schwerwiegenden Anteil der chemischen Reaktion zwischen Entladungsgas und Eledtroden- 
material am Zustandekommen der Linienintensitaten deutlich dokumentiert. 


Bemerkungen 


K. Lenmann: Die Al-Analyse wird durch die Ausbildung einer zusammengesinterten 
Al,O,-Schicht auf der Abfunkflache stark beeinflusst. Unsere Untersuchungen an AI-Einkri- 
stallen mit dem Metallmikroskop zeigen, dass diese Beeinflussung folgende Griinde hat: 
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(1) Das Durchschlagen dieser Oxydhaut erfordert einen merklichen Anteil der Gesamt- 
energien, Anderungen zeigen sich in der dynamischen Charakteristik. 

(2) Die Strahlen der Kathodenglimmschicht werden partiell abgedeckt. 

(3) Durch den Kanal in den Oxydschichten wird eine Plasmastrahlbildung hervorgerufen, die 
zu Anderungen der Intensitatsverteilung im Spektrum fiihren. 


VAN CaLkER: Durch Oberflichenschichten kénnen Teile der Entladung abgedeckt werden. 
Da Funken-und Bogenlinien an verschiedenen Stellen entstehen, kénnen sie in unterschiedlichen 
Stelle abgebildet werden, sodass die Intensitiitsverhaltnisse gedindert erscheinen werden. 
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Uber die Spektrumanregung in Funkenentladungen 


S. L. MANDELSTAM 
Physikalisches Institut der Akademie der Wissenschaften d. USSR, Moskau 


Abstract—A short summary will be given about the investigations on excitation processes in 
the spark-channel plasma made in the Physical Institute of the Academy of Sciences. The 
mechanism of spark-channel formation has to be considered as a kind of explosion. The 
discharge is followed by a cylindrical shock wave with a front causing the ionization and the 
extension of the spark channel. 

A hydrodynamical theory of this process was developed and the velocity of the channel 
extension, the current density, the distribution of the gas density in space and time, and the 
temperature in the discharge channel were verified experimentally with optical and electrical 
methods. 

The line intensities of lines of different ionization states and excitation energies show 
a different behaviour, enabling one to draw conclusions on the variation of excitation and 
ionization conditions. From the behaviour of the continuum it was concluded that it is con- 
nected with doubly ionized atoms. The measurement of the excitation temperature using the 
N II lines showed this temperature to be equal to the gas temperature, i.e. 40,000°. These 
experimental results were used in a thorough investigation of the fundamental excitation and 
jonization processes in the spark plasma. As a result we can state that the partition of the 
atoms over the excitation and ionization levels agrees with the Boltzmann and Saha 
equation using the electron temperature as a parameter and a relaxation time of about 10~!" sec 
or 10-7 sec. Thus the electron temperature may be regarded as excitation and ionization- 
temperature. 

The major component of the channel plasma is doubly ionized nitrogen. The relaxation 
time of electron and gas ion temperature is taken as about 10-7 sec. The conclusion is that a 
characteristic feature of the spark discharge is the high energy dissipated in the first stage of 
the discharge. This results in a shock wave, removing the gas from the region of the channel 
axis and causing a plasma of low gas density and high current density. The electron tempera- 
ture of this plasma is very high and the ionization very strong, causing the “‘hot’’ character of 
the spark spectrum. This permits the use of the equations for the temperature equilibrium 
at temperatures of 40,000-50,000°. 


Im Folgenden wird ein kurzer Bericht tiber die im Physikalischen Institut der 
Akademie der Wissenschaften d. USSR in den letzten Jahren durchgefiihrten 
Untersuchungen der Prozesse der Spektrumanregung im Funkenkanalplasma 
gegeben [1-8]. Ich muss mich dabei nur mit der Schilderung der Hauptresultaten 
begniigen. 

Die Erforschung des Mechanismus der Funkenkanalbildung zeigte, dass mann 
diesen Prozess als eine Art der Explosion betrachten kann. Bvi der Entladung des 
bis zur hohe Spannung geladenen Kondensators in dem diinnen stromleitenden 
Faden, der bei dem Durchschlag der Funkenstrecke gebildet ist, entwickelt sich 
eine Energie, die mit der Energie eines Sprengstoffes vergleichbar ist. Es bildet 
sich eine zylindrische Stosswelle, deren Front im Anfangstadium der Entladung die 
Ionisation hervorruft und nachher die Zone des ionisierten, stromleitenden Gases 
mit sich zieht, wodurch das radial ausbreitende Kanalplasma entsteht. Dieser 
Prozess ist gut ersichtlich mittels der iblichen Drehspiegelanordnung die mit einer 
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Schlierenanordnung verbunden ist. Abb. | zeigt die auf solche Weise erhaltene 


Bilder: es sind die Stosswelle und der sich ausbreitende Kanal zu sehen, ferner die 
Stromoszillationen, nachfolgenden Stosswellen und die ‘“‘Kanalhiille.” Die 
Geschwindigkeit der .tosswelle und der Kanalausbreitung erreicht 2-3 km/sek. 
Es wurde eine hydrodynamische Theorie dieses Prozesses entwickelt die 
erlaubt die Ausbreitungsgeschwindigkeiten und Radien der Stosswelle und des 


Abb. i. Schlieren-Drehspiegel Aufname des Funkenkanals 
L 2 C = 0,01 uF, U 
(2) L = 12 mH, C = 0,01 uF, 
(3) L = 62 nH, C = 0.01 nF, 
(4) L 2 4H, C = 0,25 uF, 


Kanals zu berechnen und experimentelle Messungen mit verschiedene Funken- 
kreisparameter wurden durchgefiihrt, deren Resultate in guter Ubereinstimmung 
mit der Theorie stehen. Der Kanalradius bleibt, trotz der grosser Kanalausbreit- 
ungsgeschwindigkeit, wegen der kurzen Dauer des Stromimpuls klein. Dass fiihrt 
zu sehr hohen Stromdichtewerten die A/em?® erreichen und um 
mal die betreffende Werte in der Bogenentladung iiberschreiten. Es wurde gefunden 
dass die Stromdichte, und deshalb das Spektrum, am stirksten durch die Selbstin- 
duktion des Funkenkreises beeinflusst wird, die Kapazitaét und die Ladespannung 
haben einen kleineren Einfluss—Abb. 2—eine Tatsache die in der spektralanalyti- 
schen Praxis gut bekannt ist. 
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Aus der hydrodynamischen Theorie folgt, dass die Gasdichte im Kanalgebiet 
klein sein muss—die Stosswelle zieht das Gas aus. Die Gasdichte wurde interfero- 
metrisch gemessen—Abb. 3 zeigt die benutzte Anordnung. Die Ziindung des 
Beleuchtungsfunkens konnte mittels einer Elektronenschaltung relativ zu dem 
Einsetzen des zu untersuchenden Funkens zeitlich verschoben werden. In der 
Abb. 4 sieht man die sich verbreitende Stosswelle, den starken Dichtegradient an 
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Abb. 2. Stromdichte in der ersten Halbperiode der Entladung. 


der Kanalhiille und das Kanalgebiet. Mittels solchen Interferogrammen wurde die 
raumliche Gasdichte—bzw. Temperaturverteilung im Entladungskanal fiir verschie- 
dene Zeitpunkte ermittelt. Abb. 5 zeigt diese Verteilung fiir ¢ = 2,9 wsek. Die 
Gasdichte ist p ~ 4:10-* py, was N ~ 10'7 T,/cm* entspricht, in guter Ubereinstim- 
mung mit dem theoretischen Wert; die gefundene mittlere Gastemperatur ist 
7, ~ 40000°. Es ist interessant zu erwaihnen, dass die Grosse n —1 in der Nahe der 
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Abb. 3. Optische Anordnung des Interferometers: /,—der zu untersuchende Funken, J,—der 
Beleuchtungsfunken, 1,6—Objektive, 2,5—halbdurchlassige Platten, 3,4—Spiegel, 
7—Spalt, 8—Photoplatte. 


Kanalachse negativ ist, was erlaubt, die Konzentration der freien Elektronen zu 
berechnen; N, ist ~ 10!7 el/em* gefunden, in guter Ubereinstimmung mit den 
Messungen mit anderen Methoden [9]. 

Mittels photoelektrischer Anordnung, mit Auflésungsvermégen ~2-10~’ sek, 
wurde der zeitliche Verlauf der Intensitaten der Linien NIII, NII, OI, Ha, und des 
kontinuierlichen Spektrums, im Laufe des Funkenimpulses gemessen. In Abb. 6 
sind die erhaltene Photooszillogrammen schematisch dargestellt. Die Maxima der 
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Abb. 4. Interferogrammen; L = 124H,C = 0,25 nF, U = 12kV 
1—Langsbeobachtung, t = 10 
2- Langsbeobachtung, t 12 
3—Querbeobachtung, = 5 yusek. 


psek 


Abb. 5. Dichte- und Temperaturverteilung Abb. 6. Photooszillogrammen der Linieninten- 
im Funkenkanal; ¢ = 2,9 L = 2 aH, sitaten L = 10 = 0,25 uF, U = 14kV. 
C=0,25uF, U = 10kV. 1—Stosswelle, 

2—Kanalhille. 
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Abb. 7. Temperatur des Funkenkanalplasmas in der ersten Periode der Entladung 
L = C = 0,25 uF, U = 15 kV. 
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Uber die Spektrumanregung in Funkenentladungen 


Linienintensitaten fiir Linien verschiedener Ionisationsgrade und Anregungs- 
energien sind zeitlich verschoben. Fiir das kontinuierliche Spektrum ist BE. ~ 45— 
55 eV erhalten, was auf einen Zusammenhang mit drei- und zweifach ionisierten 
Atomen hinweist. Mittels drei Linienpaare wurde die Anregungstemperatur nach 
der Ornstein’schen Methode gemessen, die Ubergangswahrscheinlichkeiten der 
Linien wurden mittels der Anniherungsmethode berechnet [10]. Die erhaltene 


Resultate fiir ¢ = 0,5 wsek sind in Tab. 1 zusammengestellt. In Abb. 7 ist die 


Tabelle 1. ¢ = 0,5 wsek, L = 10 wH, C 


= 0,25 uF, U = 15kV 


Linienpaare Ag; E,eV 


Ig 


e 


NIITA = 4097 A | 3,7-10% | 30,3 
NILA = 3995 A 21,5 
NITA = 5535 A 9 - 108 27,6 
NITA = 5495 A 1,7 - 108 23,3 
NITA = 5179 A 20 - 108 30,0 
NITA = 5045 A 1,5 - 108 20,9 


0,4 43 000 


0,2 41 000 


—0,05 35 000 


Mittel 40 000 


Anderung der Elektronentemperatur wiahrend der ersten Periode der Entladung 
dargestellt. 
Auf Grund dieser experimentellen Resultate wurde eine eingehende Analyse der 
elementaren Anregungs- und Ionisationsprozesse im Funkenplasma durchgefiihrt. 
Der Hauptprozess, der zur Anregung und Ionisation der Atome fiihrt, wird 
bedingt von den Elektronenstéssen [11]. Die kinetische Gleichung fiir die Anregung 
ist: 


dN 
= — — AN, (1) 


N, und N, sind die Konzentrationen der Atome (oder Ionen) im normalen bzw. 
angeregten Zustand, A,-ist die Ubergangswahrscheinlichkeit. 

Das erste Glied gibt die Zahl der Anregungsstéssen, das zweite Glied der Stéssen 
die die angeregte Atomen zerstreuen und das dritte Glied die Zahl der Ausstrahlungs- 
akten. Die Rechnung zeigt das fiir das Funkenplasma das dritte Glied auf der 


rechten Seite der Gleichung (1) viel kleiner ist als das zweite Glied; daraus folgt, das 
Ki 
im stationirem Zustand NV, = " N,e #7 (2) ist—dass heisst die Boltzmannsche 
Verteilung mit 7’, als Parameter. 


Die kinetische Gleichung fiir die Ionisation ist: 


dt Q; NZN AQ, N.NQ,* (3) 
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wo NV, die lonenkonzentration der j-en Ionisationstufe ist. Das erste Glied gibt die 
Zah! der Ionisationsprozesse, das zweite—der Rekombinationsprozesse im Dreier- 
stoss und das dritte-—der Rekombinationsprozesse im Zweierstoss mit der Photo- 
nenausstrahlung. Die Rechnung zeigt das das dritte Glied in (3) auch viel kleiner 
ist als das zweite Glied: daraus folgt das im stationirem Zustand gilt: 
N,N, 2U, (2amkT,)** (4) 
: 
Nyy Uy, h 


Das heisst die Sahasche Formel, mit 7, als Parameter. 
In Tab. 2 ist der lonisationsgrad der Stickstoffatome nach (4) mit V, ~ 10!7 


Tabelle 2 


N*(%) Nt*(%) | N***(%) 


30 000 
40 000 
50 000 
60 000 


berechnet. Die Tabelle zeigt, dass das Funkenplasma hauptsidchlich aus zweifach 
ionisierten Atomen besteht. 

Die Rechnung zeigt weiter, dass die stationire Zustinde fiir Anregung bzw. 
Ionisation nach den Zeiten 10-™ sek, und 10~* sek. erreicht werden, und 


nach der Zeit ¢, ~ 10-7 sek ist die Gleichheit der Elektronen- und Gastemperatur 
erreicht. 


Dieses Resultat weicht ab von dasjenige das in der Literatur angegeben ist [12], 
es steht jedoch in guter Ubereinstimmung mit der experimentell gefundenen 
Gleichheit der aus Linienintensitatmessungen ermittelte 7, ~ 40 000° und aus 
interferometrischen Messungen ermittelte 7’, ~ 40 000°. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass vom spektroskopischen Standpunkt 
aus, charakteristisch fiir die Funkenentladung ist eine starke Energieauslésung 
im Anfangstadium der Entladung. Das fiihrt zu einer Stosswelle die das Gas aus 
dem Kanalachsengebiet ausblist, woraus ein Plasma mit niedriger Gasdichte und 
hoher Stromdichte entsteht. Die Elektronentemperatur eines solchen Plasmas ist 
hoch und die Ionisation stark, das bewirkt den “‘heissen’’ Charakter des Funken- 
spektrums. Trotz des nichtstationiren Charakters der Entladung, kénnen an das 
Funkenkanalplasma die Temperaturgleichgewichtgleichungen mit der Temperatur 
T ~ 40 000° angewendet werden. 
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Physikalische Prinzipien zur Auswahl von elektrischen 
Anregungsverfahren und Analysenlinien fiir qualitative 
und quantitative spektrochemische Arbeiten 


Jan VAN CALKER und Kurt LEHMANN 


Physikaliscnes Institut der Universitat Miinster, Westph. 


Abstract—The various types of spectrochemical sources are combined in a system, based on the 
voltage and the frequency, corresponding to their dynamic characteristics; this scheme is in 
accordance with their physical properties. These may be derived successively, i.e. in a continuous 
sequence from the d.c arc to a h.f. pulse discharge, and close correlations between electrical 
behaviour and spectrum may be established. The electrical processes, the density of charged 
particles and the electron and gas temperatures determine the spectrochemical properties of 
the light sources and the applicability of certain lines and line groups for various analytical 
problems. 
Zusammenfassung—Die verschiedenen spektrochemischen Entladungsarten lassen sich auf 
Grund der sie einspeisenden Stromquelle und der Frequenz der an den Elektroden wirksamen 
Wechselspannung entsprechend ihren dynamischen Charakteristiken in ein System einordnen, 
welches ihren physikalischen Eigenschaften weitgehend gerecht wird. Diese kénnen nun in fast 
ununterbrochener Folge vom Gleichstrombogen bis zur héchstfrequenten Impulsentladung aus 
einander entwickelt werden, und es ergeben sich enge Zusammenhiange zwischen dem elektrischen 
Verhalten der Entladung und ihren Spektren. Aus den elektrischen Vorgiingen, den Triiger- 
dichten und den Elektronen-und Gastemperaturen ergibt sich die spektrochemische Brauchbarkeit 
der Lichtquellen und die Eignung bestimmter Linien und Liniengruppen fiir die verschiedenen 
analytischen Aufgaben. 

1. Einleitung 
Die folgerichtige Weiterentwicklung der auf W. Gerviacn [1] zuriickgehenden 
physikalischen Grundsitze zur “richtigen Ausfihrung und Deutung der 
quantitativen Spektralanalyse”’ fiihrt zur einer wesentlichen Verschirfung der 
Auswahlregeln fiir Analysen- und Bezugslinien. Die spektroskopische Kontrolle 
der Entladungsbedingungen durch das Intensitétsverhaltnis eines ‘‘Fixierungs- 
linienpaares”’ ist nur dann berechtigt, wenn gleichzeitig die Modellahnlichkeit hin- 
sichtlich der rdumlichen und zeitlichen Verteilung von Emissions- und Absorptions- 
zentren gewahrt bleibt. Die verschiedenen Entladungsarten lassen sich nach ihren 
dynamischen Charakteristiken in ein System einordnen, welches ihren physikali- 
schen Eigenschaften weitgehend gerecht wird. 

Die Anordnung der Entladungsarten in Tabelle 1 ergibt sich hier aus dem 
Einfluss der Anderung derjenigen Parameter, die fiir die spektrochemische Anwen- 
dung entscheidend wichtig sind. In der Horizontalen sind die Entladungsarten 
nach abnehmender Dauer der Teil- bzw. Einzelentladungen angeordnet, in der 
Vertikalen nach den Eigenschaften der die Entladungskreise einspeisenden 
Spannungsquelle. Diese Anordnung ergibt sich aus dem Vergleich von dynamischer 
Charakteristik und dazugehérigem Spektrum, der deutlich den engen Zusammen- 
hang zwischen den elektrischen Parametern des Entladungskreises und den 
interessierenden Eigenschaften des Spektrums zeigt. 
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Physikalische Prinzipien zur Auswahl von elektrischen Anregunysverfahren 


Tab. 1. Anordnungsschema spektrochemischer Lichtquellen 


—Bogen ~Bogen i— Hf. Bogen Osz. Funken 


Aperiodischer 
Funken 


-Hochstrom- ~Hochstrom- 
Bogen Bogen KNE; KHE 


| 


—Hochspannungs ~Hochspannungs- Glimment- 
Bogen Bogen entladung 


2. Dynamische Charakteristik und Spektrum 
Der Zusammenhang zwischen dynamischer Charakteristik und spektraler Emission folgt 
aus der Beziehung 


N(t) = U,(t) I(t) = S(t) + d/dt(mr*d - u) (1) 


Darin bedeuten 
N die in der Entladungsstrecke umgesgtzte Leistung. 
U, die Spannung an der Entladungsstrecke. 
I den Strom durch die Entladungsstrecke. 
S die aus dem Entladungsraum abgestrahlte Leistung. 
mr*d das Volumen des Entladungsraumes, dessen Radius r zeitlich verinderlich angesetzt 
werden muss, mit dem Elektrodenabstand d 

u die innere Energie pro Volumeneinheit, die sich ihrerseits nach 


u = n(3/2)kT +n eU, + neu, 


in die Terme 
Translationsenergie der atomaren Komponente n(3/2)kT 
Anregungsenergie n,eU, 
Ionisationsenergie n,eU, 

aufspaltet. 


n=, +n, +7; (3) 


gibt die Gesamtzahl der Atome pro cm® an, die sich im Grundzustand (n,), im angeregten 
Zustand (n,) und im ionisierten Zustand (n,) befinden. 

Aus den Beziehungen fiir die innere Energie u und die Gesamtzahl der Atome pro em? n 
ergibt sich, dass die Emission in den Analysenlinien in engem Zusammenhang mit dem gesamten 
Emissionsverhalten steht. Sie ist in dem Strahlungsterm S(t) enthalten, fiir den man nach 
WEIZEL [2] und GLAsEeR und SavuTEr [3] fiir verschiedene Elektronentemperaturen T, unter- 
schiedliche Mechanismen anzusetzen hat. Fiir 7’, 5000°K wird fast nur die Linienstrahlung der 
im Plasma vorhandenen Elemente emittiert. Fiir 7, > 5000°K und 7, < 30 000°K tberwiegt 
das Kontinuum der Rekombinations- und Frei-Frei-Strahlung. Fiir Elektronentemperaturen 
iiber 3 - 104 °K kann man mit quasi schwarzer Strahlung rechnen. 

Entsprechend der radialen Schichtung des Plasmas muss fiir die éussere Zone (Aureole) der 
erste Emissionsmechanismus (Linienstrahlung), und fiir die achsennahe innere Zone (Kern) 
der zweite (Kontinuum) angenommen werden. 

Dariiber hinaus ist es zweckmiassig, den verschiedenen Strahlungstragern fiir Linien, 
Kontinua usw. spezielle “‘“Anregungstemperaturen” zuzuordnen. 
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A. Gleichstrombogen 
Der Gleichstrombogen ist vor allen anderen spektrochemischen Lichtquellen 
durch eine statische Charakteristik ausgezeichnet, anf der sein Arbeitspunkt 
unabhangig von der Zeit festliegt. Fiir unsere Systematik ist wichtig, dass wir in 
der Bogensiule in erster Naherung 


T T 


setzen kénnen, und dass beide zeitunabhingig sind. 

Wegen der zeitlichen und riumlichen Konstanz der Plasmaschichtung zeigt das 
Glimmschichtverfahren von MANNKOpr u. Peters [4] eine besonders hohe Grenz- 
empfindlichkeit, da im Gebiet der Glimmschichtemission sich dieser keinerlei 


stot. Grenz—- 
~ kurve 


l, 


Dyn. Chorakteristik 


Abb. 1. Zeitlicher Strom- und Spannungsverlauf und dynamische Charakteristik 
niederfrequenter Wechselstrombégen 


st6érende Emission eines anderen Entladungsmechanismus itiberlagert. Analoge 
Uberlegungen gelten fiir die Gleichstrombogenverfahren von Harvey [5] und von 
Apprnk [6], wobei der Polarititseinfluss noch besondere Bedeutung hat. 

Da die Anregungstemperaturen bei normalen Gleichstrombégen i. allg. immer 
unter 7500°K bleiben, werden die Resonanzlinien und Interkombinationslinien vom 
Grundzustand zu den tiefsten erlaubten Termen benachbarter Termfolgen bevor- 
zugt angeregt. Bei kleinen Konzentrationen sind sie nicht durch Selbstabsorption 
yestért. Bei héheren Konzentrationen werden sie unscharf und selbstumgekehrt. 
Man ersetzt sie deshalb in Triplett- und héheren Multiplettspektren zweckmiissiger- 
weise durch Linien, die von einem mdéglichst tieflilegenden S-Term zu einem P-Term 
als unterem Niveau iibergehen. oder, wo das nicht mdéglich ist. durch die immer 
vorhandenen niedrigen Funkenlinien*. 


B. Niederfrequente Wechselstrombégen 
Daraus, dass bei Wechelstrombégen die Klemmenspannung eine periodische 
Funktion der Zeit ist, resultiert eine entsprechende Parallelverschiebung der 
Widerstandsgeraden, die zusammen mit der thermischen Tragheit der Entladung 
zur dynamischen Charakteristik fiihrt. (Abb. 1) 


* Diese Regel hat sich bei uns bishes gut bewahrt, z.B. bei Mg, Zn, Cd, Ni, Cr, Mn und vielen anderen. 
Wieweit ihr Allgemeingiltigkeit zukommt, muss noch gepruft werden. 
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Physikalische Prinzipien zur Auswahl von elektrischen Anregungsverfahren 


Jeder Punkt der dynamischen Charakteristik ist einem bestimmten Zeitpunkt 
zugeordnet, dem ein eindeutig bestimmter Wert N(t) bzw. u(t) entspricht. Damit 
gehért zu jedem Wertepaar U’, und J eine ganz bestimmte spektrale Emission, die 
je nach der Lage im hin- oder riickliufigen Ast der Kurve bevorzugt Linien des 
ionisierten bzw. des neutralen Atoms enthilt. 

Je nach der Grésse des Vorwiderstandes kénnen Wechselstrombégen als 
selbstandige oder erzwungene Entladungen auftreten. Reicht bei kleinerem Strom 
die Trigerdichte im Restplasma nach dem Unterschreiten der Léschspannung zum 
Wiederziinden nicht aus, dann ist hierfiir eine besondere Ziindspannungsquelle 
erforderlich. Besonders giinstig und iibersichtlich ist hierbei ein einmaliger 
Ziindimpuls kurzer Dauer pro Halbperiode, dessen Phasenlage gegen die Bogen- 
speisespannung den Ziindwinkel, und damit die pro Halbperiode umgesetzte 
Leistung bestimmt. 

Im Spektrum treten die Funkenlinien umso stiarker auf, je grésser die Differenz 
zwischen der Speisespannung im Ziindmoment und der Brennspannung ist. Das 
heisst, dass bei einem Ziindwinkel von ca. 7/4 in der Nahe des Maximums der Speise- 
spannung das Spektrum des Bogens die grésste Funkenihnlichkeit aufweist. Die 
Ursache hierfiir ist, dass der zur Spannung im Ziindmoment gehérige Strom bei 
Ohmscher Last in der Nihe des Maximalstromes liegt, sodass der Anstieg des 
Entladungsstromes auf den Spitzenwert J, in sehr kurzer Zeit vonstatten geht. 
Dies erfordert aber einen genau so steilen Anstieg der Triigerdichte, also eine 
héhere Elektronentemperatur als bei langsamerem Anstieg bei kleinerem Ziind- 
winkel, da bei der kiirzeren Zeit sich die Verluste durch Warmeleitung und ambi- 
polare Trigerdiffusion anteilmassig nicht so stark auswirken kénnen. 

Erfolgt die Ziindung nur in jeder zweiten Halbperiode, so hat die Entladung die 
dynamische Charakteristik eines gleichgerichteten Niederfrequenz-Bogens. 

arallelkapazititen zur Bogenstrecke geben die in ihnen gespeicherte Energie 
bei der Ziindung an den Bogen ab und verstirken damit den Mechanismus der 
Funkenlinienanregung. Unter Umstiainden kénnen sich der Brennspannung 
hierbei noch Relaxationsschwingungen tiberlagern, wie a.a.O. gezeigt wurde [7]. 

Der Ubergang vom Dauerbogen zum Abreissbogen dient der Anpassung der 
Entladung an das Elektrodenmaterial durch geeignete Wahl von Unterbrechungs- 
frequenz und Rhytmus. 


C. Hochfrequente Wechselstrémbogen 


Die dynamische Charakteristik der Niederfrequenzbégen richtet sich mit 
steigender Frequenz immer mehr auf. Damit parallel liuft ee Verkleinerung des 
Anteils fallender Kennlinie an der Gesamtcharakteristik. Er ist nach unseren 
Messungen aber so lange merklich und fiir das Entladungsgeschehen bestimmend, 
als im Plasma ein quasistationires Gleichgewicht herrscht. Daher definieren wir 
mit WEIzEL [8] als Hochfrequenzbégen im Gegensatz zu nichtstationiren Funken 
solche Entladungen, bei denen dieses Gleichgewicht mit Sicherheit noch vorliegt, 
sodass sich eine Maxwell-Verteilung fiir die Translationsenergie der atomaren 
Komponenten des Plasmas einstellt. Die Dauer einer Teilentladung muss also 
immer mindestens grésser-gleich der mittleren Zeit zwischen zwei gaskinetischen 
Stéssen sein. 
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Die Mehrzahl der heute gebriuchlichen sogenannten Funkenerzeuger liefern 
also in gleichen Entladungskreisen je nach Elektrodenmaterial, Stromdichte und 
Frequenz entweder Hochfrequenzbégen oder Funkenentladungen. Sie verlaufen 
immer gedimpft. 

Die Dampfung setzt sich zusammen aus dem Ohmschen Widerstand des Kreises 
und dem Innenwiderstand der Entladungsstrecke. Sie bestimmt die Zahl der 
Teilentladungen und damit die Gesamtdauer der Entladung, also bei vorgegebener 
xesamtenergie 4CU,? auch die Menge des verdampften Materials. Daraus folgt, 
dass das Dimpfungsmass eine der das Spektrum bestimmenden Grdéssen ist. Da 
nun in den ersten Teilentladungen das Funkenspektrum, wahrend des gréssten 
Teiles der Entladungsdauer aber das Bogenspektrum emittiert wird, tritt bei einer 
nur durch die Dimpfung bedingten Verkiirzung der Entladungsdauer das Bogen- 
spektrum also zu Gunsten des Funkenspektrums etwas zuriick. 

Die zweite das Spektrum wesentlich bestimmende Grdsse ist der Elektroden- 
abstand. Bei seiner Vergrésserung bemerkt man eine Aufrichtung der dynamischen 
Charakteristik verbunden mit einer Abnahme ihres fallenden Anteiles. Dies 
erklirt sich aus einer Verminderung ihres Spitzenstromes zusammen mit einem 
Ansteigen der Brennspannung. Gleichzeitig nimmt die Teilentladungszahl ab, und 
man beobachtet eine Abnahme der Dauer der Bogenphase innerhalb der Halb- 
periode, wihrend der die Brennspannung annihernd zeitlich konstant ist, zu 
Gunsten eines dem Strom proportionalen Spannungsabfalles tiber der immer 
langer werdenden Saule. Seiner dynamischen Charakteristik nach wird der Hoch- 
frequenzbogen also mit wachsendem Elektrodenabstand einer Hochdruckglimment- 
ladung immer ahnlicher. Wegen der Verminderung des Spitzenstromes ist dabei 
die thermische Belastung und damit die Verdampfungsquote kleiner.* Das fiihrt 
dazu, dass in der Emission der Gesamtentladung das Spektrum der umgebenden 
Atmosphire gegeniiber dem des Elektrodenmaterials verstirkt erscheint. Wir 
beobachten N II-Linien, N-N-Banden, sowie starke Anregung von aktivem 
Stickstoff. 

Fir die spektralanalytische Anwendung folgt hieraus: 

(1) Bei zu kleinem Elektrodenabstand ist die Ausbildung der normalen achsialen 
Energieverteilung (Fallgebiete und Saule) behindert. 

(2) Bei zu grossem Elektrodenabstand ist die spektrochemische Ausbeutet aus 
den oben angefiihrten Griinden fiir ein reproduzierbares Arbeiten zu klein. 

(3) Die Entladung mit Glimmcharakter bei grossem Elektrodenabstand ist 
wegen ihrer Empfindlichkeit gegen Inhomogenitaten der Elektrodenoberflache und 
Gasstrémungen instabil und schlecht reproduzierbar. 

Als dritte Einflussgrésse fiir die spektrale Emission hat die Zeit entscheidende 
Bedeutung. Sie muss zusammen mit einer Energiegrésse als Ausgangspunkt fiir 
jeden Vergleich und fiir jede Ahnlichkeitsbetrachtung bei verschiedenen Entladungs- 
arten dienen, worauf a.a.O. niher eingegangen werden soll. cf. [11]. 


* Wir definieren als Verdampfungsquote Q fiir eine Teilentladung: Q = M/Jer Dabei ist M die 
in der Teilentladung verdampfte Masse und J der zu dieser Teilentladung gehérende Effektivstrom. 

+ Eine Entladung liefert dann eine hinreichende spektrochemische Ausbeute, wenn ihre Emission 
in genugendem MaSe durch das Spektrum der Elektrodenbestandteile und nicht durch die umgebende 
Atmosphare bestimmt wird. 
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Physikalische Prinzipien zur Auswahl von elektrischen Anregungsverfahren 
Die Zeitdauer der Teilentladung ist durch L und C gegeben nach 
c= L 


Es ist aber nicht gleichgiiltig, ob eine bestimmte Zeit durch Anderung von L oder 
C allein erreicht wird. Der elektrodynamisch nichtstationire Einschwingvorgang 
nach der Ziindung wird im wesentlichen durch die Induktivitat allein bestimmt. 
Sie beeinflusst also die Steilheit des ersten Stromimpulses, der fiir die Emission der 
Funkenlinien verantwortlich ist, wie Abb. 2 zeigt. Eine Verkleinerung der Schwin- 
gungsdauer bedingt daher im allg. immer eine Verstaérkung der Funkenlinien. 


/(t) 
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Up 
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Ubergang zum Funken 


Abb. 2. Charakterisierung der hochfrequenten Wechselstrombégen aus ihrem elektrischen 
Verhalten 


Fiihrt man diese bei konstanter Kapazitaét durch Verringerung der Induktivitat 
durch, so ist die Intensitaétszunahme wesentlich stirker ausgeprigt, als bei 
Anderung der Kapazitat bei festgehaltener Induktivitat, wenn man Spektren 
vergleicht, bei denen von gleichen ZL— und C-—Werten ausgehend, auf beiden 
Wegen gleiche Anderungen der Schwingungsdauer hervorgerufen wurden, was in 
Abb. 3 dargestellt ist. 

Fiir hochfrequente Wechselstrombégen sind bei Serienspektren ausser den bei 
Gleichstrom- und Niederfrequenzbégen angegebenen Linien alle Linien der II. 
Nebenserie analytisch brauchbar, ebenso gewisse Interkombinationslinien. Die 
Stérungen durch Se:bstabsorption sind im allg. geringer als bei Niederfrequenz- 
und Gleichstrombégen. Trotzdem ist auf Absorptionsfreiheit der Analysenlinien 
zu achten, denn durch die Absorption in zufialligen Dampfausbriichen, die sich 
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wegen der summierenden Eigenschaften der Platte nicht herausmitteln, kénnen die 
Intensitaten voéllig verfilscht werden. 


D. Funkenentladungen 


Der Ubergang von den Hochfrequenzbégen zu den nichtstationiren Funken 
erfolgt bei Dauern der Teil- bzw. Einzelentladungen von ca. 5-10~° sec. 

Wegen der kurzen Dauer solcher Funkenentladungen ist die Trigerdichte und 
die Elektronentemperatur sehr hoch, die Gastemperatur aber noch relativ niedrig. 
Die grosse Flankensteilheit des ersten Stromimpulses fiihrt zur Emission héherer 


mcntistotionor quosistotionor 


Abb. 3. Intensitatsverlauf von Bogen- und Funkenlinien bei Variation von Selbstinduktion 
und Kapazitat. 


Funkenlinien. Der meistens hohe Spitzenstrom verursacht das Auftreten eines 
intensiven Kontinuums, des sogenannten “Funkenkontinuums” nach FINKELNBURG 
9}. welches hauptsiachlich von Frei-Frei-Strahlung herriihrt. 

Wegen der hohen Elektronen—(bzw. Anregungs-) Temperatur eignen sich 
diese Entladungen fiir die Anregung der Spektren der Nichtmetalle. Durch die 
kurze Entladungsdauer ist die Verdampfungsquote allerdings recht klein, was fiir 
eine spektralanalytische Anwendung ausgeprigter Funkenentladungen in manchen 
Fallen hinderlich ist. 

Bei noch kiirzeren Zeiten von 10-7 bis 10-* sec. wird kaum noch Elektroden- 
material verdampft, und die Entladung brennt in der die Entladungsstrecke 
umgebenden Atmosphiare. Sie hat ein fast reines Kontinuum mit wenigen verbrei- 
terten Linien des neutralen und einfach ionisierten Atoms und einigen schirferen 
Linien héherer Ionisationsstufen. Diese meist aperiodisch verlaufenden Ent- 
ladungen werden wegen der guten Definition des Emissionsbeginns und der 
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Physikalische Prinzipien zur Auswahl von elektrischen Anregungsverfahren 


hohen Reproduzierbarkeit der Ziindfolge in Lichtblitzstroboskopen grosser Leistung 
nach Frineet [10] angewandt. 
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Wechselwirkungen im Plasma kondensierter 
Niederspannungsentladungen 


JAN VAN CALKER und Kurt LEHMANN 


Physikalisches Institut der Universitat Miinster, Westph. 


Abstract—The line profiles of spectra of condensed low-voltage discharges of Pfeilsticker-type 
are affected by interaction independent of electrode composition. From line profiles it is possible 
to derive the kind of interaction, which enables one to say something about the physical processes 
in the discharge. Observed line profiles in discharges of high current density lead to selection 
rules for analytical and reference lines for use in quantitative spectrochemical analysis. By 


means of these rules it seers to be possible to select lines which are of satisfactory slope, free of 


self-absorption or reversal and suitable for test on concentration sensitivity. These selection 
rules are based on the term designation of the line. The integrating characteristic of the photo- 
graphic plate or photoelectric receiver used has to be mentioned. Comparison of spectral and 
dynamic characteristics shows that characteristics give a complete control of the discharge, 
including the importance of a well-defined ignition for high-accuracy analysis. 


Zusammenfassung —Die Spektren kondensierter Niederspannungsentladungen vom Pfeilsticker- 
Typ zeigen unabhingig von der Art der Probenzusammensetzung eine Vielfalt von Beeinflus- 
sungen der Linienprofiele. Hieraus lassen sich Ruckschliisse auf die sich im Plasma abspielenden 
Wechselwirkungsmechanismen ziehen, die ihrerseits Aussagen tiber die in diesen Entladungen 
auftretenden physikalischen Prozesse erméglichen. Aus der Art der Linienprofiele bei extrem 
hohen Stromdichten werden Regeln fiir die Auswahl von Analysenlinien und Vergleichslinien 
fur die quantitative Spektralanalyse abgeleitet, die es erlauben, auf Grund der Termzugehorigkeit 
Linien auszuwahlen, deren Kontur und Selbstabsorptionsfreiheit befriedigend sind. Diese 
Linien miissen dann auf ihre Konzentrationsempfindlichkeit gepriift werden. Dabei sind die 
summierenden Eigenschaften der photographischen Platte zu beriicksichtigen bzw. die Unter- 
schiede zwischen ihr und eventuell verwendbaren lichtelektrischen Empfangern. Weiterhin 
geben Direktaufnahmen der Entladungen Aufschluss tiber die raiumliche Ausbreitung des 
Plasmas und die Bemessung der abbildenden Optik hinsichtlich des zu erfassenden Emissions- 
gebietes aus der Entladungsstrecke. Ein Vergleich der Spektren mit den dynamischen 
Charakteristiken gestattet eine vollsténdige elektrische Uberwachung der Lichtquelle, die 
insbesondere die Wichtigkeit einer sauberen und definierten Zundung fiir ein reproduzierbares 
Arbeiten zeigt. 
Einleitung 

Im Rahmen einer Untersuchung tiber die charakteristischen optischen und elektri- 
schen Eigenschaften verschiedener spektrochemischer Lichtquellen wurden die 
Spektren kondensierter Niederspannungsentladungen einer systematischen Bear- 
beitung unterzogen. Untersucht wurden hochschmelzende Metalle wie Eisen, 
Stahle und Wolfram sowie niedrigschmelzende Metalle wie Mg, Cd, Zn, Sn, Al und 
ihre Legierungen. In allen Fallen diente zur Anregung die Entladung einer auf 
220-440 V aufgeladenen Kondensatorenbatterie von 2640 uF, die in Stufen von 
440 uF schaltbar war. Eine Induktivitaét von 1080 bis 5 ~H konnte in den Ent- 
ladungskreis gelegt werden. Bei kleinen Induktivitéten unter 300 «4H wurde die 
Entladung nach vaN CaALKER und Maass [1] iiber eine dritte, zur Analysenstrecke 
symmetrisch einjustierte Hilfselektrode mittels eines Ziindgerites fiir Héchstdruck- 
lampen (Osram Type ZIBCD) geziindet; bei grésseren Induktivitaéten wird der 
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Impuls aus dem gleichen Ziindgerit iiber eine Vorfunkenstrecke zur Impulsauf- 
steilung in die Zuleitung zu einer Elektrode eingekoppelt, die durch die Induktivitat 
gegen die Kapazititen abgedrosselt ist. 

Wir haben nun mit verschiedenen L-C-Kombinationen die Spektren der oben 
angefiihrten Elemente aufgenommen und die Brennspannungs-Zeit- und die Strom- 
Zeitkurven mit dem Kathodenstrahloszillographen registriert. Als Spektrographen 


Dynamische 
Kenniinie 
— | Halbperiode 
---3 Halbperiode 


Abb. 1. Elektrische Charakteristik einer kondensierten Niederspannungsentladung. 


standen ein Zeiss-Spektrograph QU 24 fiir das UV und ein Steinheil-Spektrograph 
GH mit Glasoptik fiir das Sichtbare zur Verfiigung. Alle Aufnahmen wurden bei 
kleinen Spaltbreiten gemacht, um eine einwandfreie Wiedergabe der Linienprofile 
zu erreichen. (Q 24: 5u,GH:15y). Abb. 1 zeigt die elektrische Charakteristik 
einer solchen Entladung. 


Die wichtigsten Eigenschaften der Entladung lassen sich einerseits aus ihrer dynamischen 
Charakteristik (DC) und andererseits aus dem Spektrum entnehmen. Sie zeigen das Verhalten 
von Wechselstrombégen, solange die Eigenfrequenz des Entladungskreises unter 100-200 kHz 
bleibt, was hier immer der Fall war. (Vergl. hierzu WerrzeL und Rompe [2] und van CALKER 
und LEHMANN [3].) Feinheiten in den Charakteristiken sind auf die hohen Tragerdichten und 
die unterschiedlichen Verdampfungsquoten zuriickzufiihren und lassen sich aus ihnen erkliren. 
Sie sollen hier aber nicht naiher betrachtet werden. Wir kénnen mit einiger Sicherheit, abgesehen 
von der Ziindung, immer mit einem quasistationiren Plasma rechnen. Das wihrend der zwei 
bis vier Halbperioden dauernden Entladung emittierte Spektrum hat die Charakterziige eines 
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extremen Hochstrombogens, besonders bei héheren Induktivitaéten. Es zeigt sich im Einzelnen 
ein ausgeprigtes Kontinuum, was sich aus Rekombinations- und Frei-Frei-Strahlung zusammen- 
setzt und auch die Molekiilkontinua von VAN DER Waa.s’schen Stosspaaren in Emission 
zeigt. Ihm itiberlagern sich die mehr oder weniger verbreiterten und selbstumgekehrten 
Emissionslinien des Metalls. Bezeichnend ist, dass die Resonanzlinien bei niedrig siedenden gut 
verdampfbaren Metallen bei grossen L- und C-Werten immer als reine Absorptionslinien im 
Kontinuum erscheinen und dass sie mit abnehmendem L, also entsprechend 


T = U,(C/L)2 


“1 |9'-10-20 +10) 0/*10 #10 


6=756h€ 
25 


4alhe) 
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Abb. 2. Profil der Mg I-Resonanzlinie 2852 A bei Anregung in verschiedenen kondensierten 

Niederspannungsentladungen. (In Intensitaten umgerechnete Mikrophotometer-Registrie- 

rungen, bei denen die Intensitat des langwelligeren Kontinuums fiir L = 1080 4H willkiirlich 
gleich 10 gesetzt ist.) 


anwachsendem Spitzenstrom allmahlich uber eine Folge von Zwischenstadien in sehr schwach 
aber extrem breite Absorptionslinien ibergehen, in deren Schwerpunkt eine schwache, selbst 
umgekehrte Emissionslinie sitzt. Ein solches spektrokopisches Linienprofil zeigt Abb. 2 
aus den Schwirzungswerten in absolute Intensitéten umgerechnet. In Abb. 3 ist der Gang 
des Linienprofiles mit der Spitzenstromstarke deutlich zu erkennen. Diese Erscheinung ist bei 
den Grundlinien der Singulett—Triplett—Spektren von Mg, Zn, Cd gleich stark ausgepriigt. 
Sie lasst sich nur durch die Annahme einer zeitlichen Uberlagerung verschiedener Profile auf der 
Platte erkliaren. Unter Zugrundelegung des Modells von GLaserR und SavuTrer [4], dessen 
numerische Behandlung hier nicht ohne weiteres zulissig ist, das aber qualitativ mit grosser 
Sicherheit richtig ist, haben wir dafiir folgende Erklarung: Nach der Ziindung bildet sich der 
sich frei ausdehnende Kanal der Entladung aus. Wihrend des Anstieges des Stromes in der 
ersten Viertelperiode emittiert er ein intensives Kontinuum aus den achsennahen Teilen. 
Durch Photoionisation und thermische lIonisation ist die Trigerdichte in der ihn umgebenden 
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Hiille so gross, dass eine durch interatomaren Stark-Effekt stark verbreiterte Absorptionslinie 
erscheint. Nach Uberschreiten des Strommaximums bleibt der Kanalradius in erster Naherung 
konstant, kiihlt sich aber durch Strahlung und Wirmeleitung so weit ab, dass mit wachsender 
Zeit und abnehmender Trigerdichte sowohl das Kontinuum als auch die Wechselwirkung der 
angeregten Atome mit den Feldern zwischen Ionen und Elektronen zuriickgeht. Dadurch 
wird zundchst die Absorptionslinie schirfer. Im letzten Stadium der Entladung hat die innere 
Energie des Plasmas soweit abgenommen, dass aus dem Kern der Entladung nur die verbreiterte 
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. 3. Profile der Mg I—p-p’—-Gruppe und des Mg II-Resonanz Dubletts 2795 und 2802 
4—P-P 
bei Anregung in verschiedenen kondensierten Niederspannungsentladungen 
U, = 220 V, C = 2640 uF, d = 3 mm, Elektrodendurchmesser = 5 mm 

(a) Mg II 2802,70 A 2*P,,,— 1°S,/, (e) Mg I 2783,1 p’, — 2%p, 

(b) Mg II 2797,99 3*D,,,— 2?P3,, (f) Mg I 2781,5 p’;— 2°p, 

(c) Mg II 2795,52  3*P;,,— J 2779,9 p’,— 2*p,; p’; — 

(d) Mg II 2790,77 3*D,,,— 2? J 2778,4 p’, — 2p 
i 76,8 p’, — 2°p, 


Emissionslinie emittiert wird, die wegen der umgebenden, schon stark abgekiihiten Metall- 
dampfhiille eine deutliche Selbstumkehr erfiihrt. Dieses Modell fihrt gleichzeitig zu der Erkla- 
rung der Profile der anderen Linien, die hier an dem dem Experiment besonders gut zuging- 
lichen Mg-Spektrum durchgefiihrt werden sollen. 

Wenn wir zur Zeit des Maximums der inneren Energie fiir die enorme Verbreiterung der 
Resonanzlinie den interatomaren Stark-Effekt verantwortlich machen, miissen sich weitere 
Anzeichen fiir einen hohen Ionisationsgrad in der inneren Aureole der Entladung finden lassen. 
Man beobachtet die Grundlinien des Mg II-Spektrums immer in Selbstumkehr, was eine hohe 
Besetzungsdichte des Grundzustandes des Mg-Ions voraussetzt. Weiterhin wird der hohe 
Ionisationsgrad in der inneren Aureole durch das Auftreten einer Reihe von “‘verbotenen 
Ubergiingen” bestatigt. Sie gestatten eine Abschitzung der Elektronen- bzw. Ionendichte. 
Der Abstand der Linien 3844,9 (3°P, — 2°P,) und 3848,0 (3°P, — 2°P,) von der Linie 3829,36 
(I. Triplett-Nebenserie) wurde gemessen und an Hand der von Eckarprt [5] fiir die Verschiebung 
bzw. Aufspaltung der Mg I-Linien im Stark-Effekt angegebenen Werte die ‘‘mittlere” Feldstarke 
bestimmt. Aus ihr ergibt sich nach Ho_tsMarRk [6] gemiiss 


F = 3,7eN?/8 
(F = Feldstaérke, N = Zahl der Stérteilchen pro cm’, e = Elementarladung) eine Elektronen- 
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dichte von rund 5 - 10" em~%, wenn man die vereinfachende Annahme macht, dass Elektronen 
und einfach geladene Ionen in gleichem Masse zum interatomaren Stark-Effekt beitragen. 

Dies ist ein roher Mittelwert iiber die raiumliche Verteilung der Ionendichte und deren 
zeitliche Anderung, da sowohl das ganze emittierende Volumen in den Spektrographen abgebildet 
wurde, als auch die Platte iiber die ganze Brenndauer der Entladung mittelte. Zur Zeit des 
Maximums der inneren Energie miissen wir einen um 1-2 Gréssenordnungen héher liegenden 
Wert annehmen, wie er aus lichtelektrischen Vermessungen bei verschiedenen Plasmen ermittelt 
wurde. (Vergl. hierzu z.B. Meek und Craces [7], Craces und [8], OLSEN und HuxFrorp 
[9].) Fir unseren Entladungstyp mit niedriger Spannung und Zeitdauern zwischen 10-* und 


worn 


50% 


Abb. 4. Profile der Linien des ersten 
Gliedes der diffusen Triplett-Nebenserie 
10% und verbotene Ubergange im Mg-Spek- 
trum bei Anregung in kondensierten 
Niederspannungs-entladungen 
U, = 220 V,C = 2640 wF, d = 3 mm 
Elektrodendurchmesser = 5 mm 
3854,5 3*P,—2°P, 
3854,1 3°P,-2°P, 
3848,7 3°P,-2°P, 
3848,0 3°P,-2°P, 
3846,9 3°P,—2°P, 
(c) 3838,3 3°D,,>,,—2°P, 
(d) 
(e) 3829,4 3°D, ,,,-2°P, 
(f) 3732 2P,-3b 
(g) 3726 
(h) 2724 
Die %-Angaben beziehen sich auf die 
Stufen eines Pt-Drei-stufenfilters, in denen 
photometriert wurde. 


verbotene 
Ubergange 


= 
Cs 
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10-4 sec. fehlen aber solche Messungen noch vollstindig, doch scheint die Annahme iiber den 
Maximalwert bei Vergleich der Spektren gerechtfertigt, da eine ahnliche Ausbildung der 
Kontinua und héherer sowie verbotener Linien zu beobachten ist. 

Bei diesem Ionisationsgrad ist nun auch die in Abb. 4 erkennbare symmetrische Verbreiterung 
der Linien der diffusen Nebenserie erklirlich. Diese Linien erweisen sich als gegen elektrische 
Felder besonders empfindlich, sodass auch bei den geringeren Ionendichten gegen Ende der 
Entladung eine relativ hohe Breite der Emissionslinie und wihrend des Stromflusses in den 
ersten 3/4 der Halbperiode die starke Verbreiterung der Absorptionslinien auf interatomaren 
Stark-Effekt als Hauptursache zuriickgefiihrt werden kénnen. Dazu kommt der Einfluss von 
Resonanzwechselwirkungen und die Verbreiterung durch die Statistik der Héaufigkeitever- 
teilungen fir die Anordung der Stérteilchen bei den héheren Termen dieser Serien (hauptsiachlich 
Triplett-D-Terme). Diese lassen sich aber vorlaufig noch nicht trennen, da weder die Wechsel- 
wirkungskonstanten fur die entsprechenden Terme und Mechanismen bekannt sind, noch eine 
einfache photographische Fixierung des Spektrums eine hinreichend genaue Auswertung 
gestattet. Die Linien der verschiedenen Termzugehorigkeit sollen daher lediglich auf die 
Grundziige ihres Profils hin betrachtet werden, wobei wieder Singulett-Triplett-Systeme 
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zugrunde gelegt werden. Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der Beobachtungen erscheint 
a.a.O.; Abb. 5 gibt ein Beispiel fiir die Spektren. 


Resultate 
Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass fiir nicht zu kleine Konzentrationen 
eine ganze Anzahl von Linienfolgen bzw. Serien fiir spektrochemische Zwecke in 
hochkondensierten Entladungen bei Atmospharendruck ausfallt. Von den normalen 
Serienlinien sind das, wegen zu starker Verbreiterung die I Nebenserie und S-P- 
Interkombinationen, die vom Grundzustand ausgehen. Die Resonanzlinien des 
Atoms sind immer beeinflusst. Auch bei kleinen Konzentrationen miissen wir hier 


Abb. 5. Mg-Spektrum bei Anregung in kondensierten Niederspannungs entladungen. 
C = 2640 uF, U, = 220 V, Elektrodenabstand 3 mm, Durchmesser 5 mm. 
(a) L = 1080 nH (e) L = 45 nH 
(b) L = 670 nH (f) L = 


(c) L= 360uH (g) L= 
(4) L= 147yH 
Spektrograph: Qu 24, Spalt 5 u, Dreistufenfilter 100/50/10%,. 


mit merklichem Beitrag von erzwungener Emission rechnen, der wegen der starken 
zeitlichen Schwankungen der radialen Schichtung zu unsicheren Intensitétswerten 
fiihrt; bei hdheren Konzentrationen stért die Absorption. 

Linien der II Nebenserie des Atoms und besonders des einfachen Ions haben 
meist schirfere, immer aber symmetrische Profile und ausreichende Intensitit. 
Sie kénnen bei mittleren und héheren Konzentrationen noch gut zur photomet- 
rischen Messung der Spitzenintensitaét herangezogen werden, oft ohne Untergrund- 
korrektur. Bei kleinen Konzentrationen werden die Resonanzlinien des einfachen 
Ions scharf und absorptionsfrei, sodass auch sie gut als auswertbare Analysenlinien 
verwendet werden kénnen. Dabei ist aber immer zu beriicksichtigen, dass ein 
Teil der Ursachen fiir die Verbreiterung in Mechanismen zu suchen ist, bei denen 
die Art des Stérteilchens (chemisches Element) keine entscheidende Rolle spielt, 
also mit abnehmender Konzentration in erster Linie nur die ‘“Eigendruckverbreit- 


erung’’ verschwindet. 

Eine Stérung durch immer noch zu grosse Breite kann man leicht nach 
PFEILSTICKER [ 10] durch Verminderung des Druckes vermeiden, wobei sich aber die 
Anregungsbedingungen andern. Man kann dann nicht mehr mit Sicherheit die 
giinstigen Eigenschaften der kondensierten Niederspannungsentladungen unter 
Atmosphirendruck ausnutzen, die die hohe Empfindlichkeit einer stromstarken 
Bogenentladung mit der guten Reproduzierbarkeit einer gesteuerten Funkenent- 
ladung verbinden. 

Zur Reproduzierbarkeit sei betont, dass es ohne Schwierigkeiten méglich ist, 
die Absolutintensitaéten der Linien in den Spektren von Einzeldurchschlagen 
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innerhalb einer Streubreite von +10% konstant zu halten, ohne dass sich die 
unterschiedliche raumliche Struktur der einzelnen Entladungen bemerkbar macht. 
Das bedeutet naturgemiss dusserst geringe Schwankungen in den Intensitatsver- 
haltnissen zwischen den einzelnen Linien von Entladung zu Entladung, sodass 
schon wenige Einzeldurchschlige eine sehr gute Mittelwertbildung ergeben. 
Hierdurch lisst sich die hohe Absolutintensitat der kondensierten Niederspannungs- 
entladungen auch hinsichtlich kiirzester Belichtungszeiten ausnutzen. In nicht 
wenigen Fallen geniigen | bis 5 Entladungen zur Aufnahme des ganzen Spektrum 
mit Dreistufenfilter. Dabei fallt ein ““Vorfunken”’ in den meisten Fillen fort, weil 
die Entladung immer gegen eine in sehr diinner Oberflachenschicht aufgeschmol- 
zene Elektrode brennt. Die Schmelze wird dabei so abgebaut, dass pro Durchschlag 
immer eine neue “‘Scheibe”’ der Elektrode erfasst wird, weil die diinne geschmolzene 
Schicht durch die Druckwelle radial nach aussen weg transportiert wird. Gleich- 
zeitig vermeidet man die durch die Oberflichenbeschaffenheit der Probe bedingten 
Stéreffekte, wie Glimmhautbedeckung und kletternde Entladung, sowie stérende 
Oxydverkrustungen, die bei Stahlen und Legierungen auf Kupfer-Basis sich oft 
sehr stark bemerkbar machen. 

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass durch geeignete Anpassung der Para- 
meter des Entladungskreises an das Analysenmaterial, bei Beriicksichtigung der in 
diesen speziell dafiir geziichteten Entladungen erkennbaren Vorginge im Plasma, 
ein vielseitig anwendbares Anregungsverfahren zur Verfiigung steht. Mit ihm 
diirfte es méglich sein, eine Vollanalyse aus einem Spektrum durchzufiihren, in dem 
ohne weiteres nicht nur die leicht anregbaren metallischen Bestandteile sondern 
auch die schlecht anregbaren Nichtmetalle erfasst werden. Eine begrenzte 
Druckverminderung kann dabei immer fiir die Erreichung eines tragbaren Ver- 
hiltnisses von Linie zu Untergrund angewandt werden. Orientierende Unter- 
suchungen haben ergeben, dass die Grenzempfindlichkeit der kondensierten 
Niederspannungsentladungen nicht schlechter ist, als die der normalen Bégen, 
wenn man vom Glimmschichtverfahren absieht. Aber auch Glimmschichtaufnah- 
men lassen sich bei geeigneter Formgebung der Elektroden mit kondensierten 
Niederspannungsentladungen erfolgreich durchfihren. Wie weit Stérungen durch 
‘“Dritte Analysenpartner” bei ihnen durch die geinderten Verhiltnisse an den 
Elektroden unterdriickt werden kénnen, steht noch offen. Im Ganzen gesehen 
sind sie besser reproduzierbar und weniger stéranfillig, als normale Funken- 
entladungen. 
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Studies of light source properties with time resolved spectra* (Summary) 


G. H. Drexe 
The Johns Hopkins University, Baltimore, Maryland 


A DEVICE consisting essentially of an electronic switch inserted in the output circuit of a photo- 
multiplier tube makes it possible to observe the spectrum of a repetitive phenomenon such as an 
electric spark as function of the time. In a particular instrument the device consisted of an 
amplifier which was operating only when it received a square voltage electric pulse. The 
beginning of the pulse as well as its duration can easily be regulated and the whole mechanism is 
actuated by the spark breakdown. The time resolution obtained with this device is about one 
microsecond. 

When the switch is set for a fixed interval and the phototube scans the spectrum, the spectrum 
is recorded on a chart as it occurs at a particular instant after the initiation of the spark. By 
changing the setting of the switch this time instant is varied. It is equally well possible to keep 
the wavelength constant, change the active interval of the switch and thus record directly the 
intensity of the line as a function of the time on a vastly expanded time scale. As the device 
averages over many sparks the statistical noise is reduced and lines which produce only one 
photoelectron every fourth or fifth spark can be recorded with fair accuracy. 

When this device is applied to an ordinary spark between metal electrodes in air, such as 
usually is used in spectrochemical analysis, it is found that lines of different origin have quite 
different behaviour in time. Lines due to air have great strength at the beginning but disappear 
completely within a few microseconds. The spark lines of the metal come next, and in many 
cases have disappeared after 10 microseconds. After that time only the arc lines of the metal 
remain. The troublesome continuous background also has completely disappeared. 

It is thus possible by suppressing the early spectrum to use the spark with its high 
reproducibility and ease of control and produce a spectrum which has all the advantages of 
pure are spectrum without the disadvantages of the arc and without losing the advantages 
inherent in the spark. 


* Work carried out with the aid of the Office of Ordnance Research with the co-operation of H. M. 
Crosswuite, D. Sternnavus, and W. Davis. 
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Colloquium Spectroscopicum Internationale VI (Amsterdam, 1956). Pergamon Press Ltd., London 


L’étincelle glissante dans le vide comme source pour 
l’analyse spectrochimique d’émission 


Jacgues Romanp, Mile Germarne et Borts VoparR 


Laboratoire des Hautes Pressions de Bellevue, France 
CNRS—DEFA 


Abstract—The sliding sparks are produced in vacuo between two electrodes in contact with an 
insulating or semi-conducting support, and show several advantages as a light source in 
emission spectrochemical analysis. The excitation energies are very high and a spectrum of the 
highly ionized elements is obtained. Moreover, as the source is producing sparks in vacuo, it is 
possible to study the spectrum in the extreme ultra-violet. This is an essential property as in 
this region sensitive lines are emitted of elements which are otherwise very difficult to detect. 

Two mounting devices are proposed. Using a support of refractory material (as e.g. alumina) 
the spectrum almost exclusively consists of lines belonging to the electrodes. 

As analytical applications we have studied the detection and determination of sulphur, 
phosphorus and carbon in steel and the detection of these elements in aluminium. 

A special electrode assembly allows the study of non-conducting powders. In this respect 
we studied the detection and determination of sulphur, phosphorus and selenium in alumina 
and zirconium oxide. Several examples of qualitative analysis will be given. Sulphur in copper 
and silver, sulphur in fluorite, chlorine in certain powders. 

Generally the lines used (in the spectral region 800-1200 A) are lines belonging to the spectrum 
of ions, having not more than one or two electrons in the outer shell left. 


1. Introduction 


Les sources utilisées en spectroscopie peuvent étre classées en différentes catégories, 
suivant le procédé d'excitation des atomes émetteurs: excitation purement therm- 
ique, tubes & décharge 4 basse pression, are électrique, étincelle électrique. La 
présente communication est consacrée a un type d’étincelle particulier, ‘‘]’étincelle 
glissante dans le vide’ [1], qui est encore peu utilisé, et dont les caractéristiques 
sont notablement différentes de celles de |'étincelle ordinaire. Tout d’abord ce type 
de source met en jeu des énergies d’excitation trés élevées et permet par conséquent, 
d’obtenir des spectres d’atomes trés fortement ionisés. D’autre part, cette source 
fonctionnant dang le vide est d’un emploi tout a fait général dans |'ultraviolet 
lointain, alors que |’are et |'étincelle, sous leur forme usuelle, ne conviennent pas 
dans cette région spectrale & cause de |’absorption de |'air. Par ailleurs |’artifice 
consistant a utiliser une étincelle ordinaire dans un gaz transparent est limité en 
longueur d'onde par la transparence du gaz et des fenétres (1200 A environ) [2, 3, 4, 
5, 6, 7). Enfin l’étincelle ordinaire entre électrodes séparées par le vide (étincelle de 
MILLIKAN) présente des difficultés d’emploi par suite de la valeur trés élevée du 
champ disruptif. 

L’étincelle glissante dans le vide permet done d’étendre a l'ensemble de |’ultra- 
violet lointain les recherches sur les spectres d’émission des étincelles et leurs 
applications analytiques. 
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2. Principe 

La réalisation d'une étincelle glissante s’obtient en faisant jaillir |’étincelle 
entre deux électrodes en contact avec un support semi-conducteur ou isolant. On 
connaissait depuis longtemps l’avantage de ces étincelles glissantes dans lair: 
l’étincelle se propage par une sorte de front de potentiel et pour cette raison 
parcourt des intervalles longs pour des potentials modérés. Dans le vide le caractére 
de |’étincelle est différent mais cette propriété essentielle subsiste. Le champ 
disruptif est 10 a 20 fois plus faible que celui nécessaire a |’étincelle condensée dans 
le vide (étincelle de MILLIKAN). Pour une tension de 25 kV la réalisation d’étincelles 
glissantes dans le vide de 3 & 5 mm de longueur est tout a fait aisée, alors que 
l’étincelle de MILLIKAN alimentée sous la méme tension a seulement 0,5 mm de 
longueur. On évite ainsi les collages d’électrodes et les réglages trés fréquents 


nécessaires dans ce dernier type. 


3. Appareillage et conditions operatoires 
Apres différents essais [8] nous avons. finalement adopté pour les électrodes les 
Dans toutes les dispositions |’étincelle glisse sur la paroi 


dispositions suivantes. 


Fig. 1. Différentes dispositions des électrodes et du support pour la réalisation d’étincelles 
glissantes dans le vide. 


intérieure du support qui a la forme d'un fragment de tube cylindrique comportant 
une fente latérale par ot les rayons lumineuz et les vapeurs produites par |’étincelle 
peuvent s’échapper. La meilleure disposition est celle représentée en 1 ot les 
électrodes se terminent par deux petits cylindres pénétrant dans le support. Dans 
la disposition 2 les électrodes se terminant par des cénes sunt d’un usinage trés 
facile, mais le temps de flambage est plus long pour assurer un bon contact entre le 
support et les électrodes et par suite une reproductibilité suffisante. Dans la dis- 
position 3 les électrodes se terminent par ces faces planes, ce qui nécessite des porte- 
électrode précis et munis de réglages assez souples pour assurer le contact entre 
les faces planes du support et celles des électrodes. Cette derniére disposition 
est celle imaginée et mise au point par BocKasTEN [9]. 

Lorsqu’on désire étudier des substances non conductrices on peut les réduire en 
poudre et les comprimer dans un canal axial ménagé dans des électrodes conductrices. 
Ceci est applicable en particulier a la disposition 3 (voir disposition 4). 

Le spectre observé comportant, outre les raies des électrodes, quelques unes des 
raies les plus intenses du matériau du support, il est avantageux d’utiliser pour ce 
dernier un matériau réfractaire, dur, et ne comportant pas de carbone (si on se 
propose de détecter celui-ci dans le matériau des électrodes). Nous avons choisi 
l’alumine qui remplit ces conditions et dont le spectre comporte peu de raies, C’est 
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également pour cette derniére raison que nous utilisons des électrodes d’aluminium 
pour étudier le spectre des poudres. 

L’ensemble des électrodes et du support est disposé dans une chambre étanche, 
munie de porte-électrodes isolés électriquement, et permettant d’éffectuer de 
l’extérieur les réglages nécessaires. Le pompage est effectué par une pompe a 
diffusion et la pression résiduelle est de l’ordre de 10~* Torr. 

L’alimentation électrique, déja décrite par ailleurs [10, 11] comprend essentielle- 
ment un condensateur chargé en tension redressée et déchargé dans |’étincelle par 
l’intermédiaire d'un éclateur en série dans |’air (éclateur tournant) au rythme de 
20 & 30 étincelles par minute. Les caractéristiques du circuit que nous utilisons sont: 
C = 0,75 uF, L = 14 wH, V = 25kV. 

L’étude de l’influence des différents paramétres sur |’intensité du spectre de 
cette source dans |’ultraviolet lointain [10] nous a conduit a utiliser les valeurs 
précisées ci-dessus pour la tension et la capacité et & choisir un écartement des 
électrodes de l’ordre de 3 mm. Dans ces conditions une pose de 10 a 100 étincelles 
(20 secondes & 3 minutes environ) est nécessaire pour impressionner convenable- 
ment dans la région 1000-2000 A une plaque photographique sensibilisée au 
salicylate, le spectrographe étant muni d’un réseau concave (aluminium sur verre) 
en incidence normale, donnant une dispersion de 18 A/mm dans le premier ordre. 
Le montage optique ne comporte pas de focalisation et |’étincelle est simplement 
placée & 35 mm de la fente. 

Au point de vue de la reproductibilité [10] l’écartement des électrodes est le 
paramétre le plus critique et doit étre réglé 4 0,1 mm prés pour 3 mm d’écart. 


4. Spectres obtenus dans |’ultraviolet lointain 


L’alimentation électrique étant faite en impulsions et sous une tension relative- 
ment élevée, |’énergie libérée est considérable et le spectre obtenu est celui d’atomes 
fortement ionisés, comme dans le cas de |’étincelle de MILLIKAN (dans laquelle 
EDLEN a observé le spectre de Cuy,;x). Mais |’élargissement par effet Stark est 
beaucoup plus faible dans le cas de |'étincelle glissante; c’est précisément une des 
raisons pour lesquelles BockAsTEN [9] utilise |’étincelle glissante dans le vide pour 
étudier le spectre de C,,, dans les régions spectrales habituelles (9950-1900 A) 
ot lutilisation d’un spectrographe a vide n’est pas nécessaire. 

En dehors de ce dernier travail [9] il n’existe pas, & notre connaissance, de 
recherches sur le spectre des étincelles glissantes dans le vide ailleurs que dans 
ultraviolet lointain. L’utilisation de cette source pour des études d’absorption 
entre 80 et 1100 A (réseau en incidence tangentielle) a été discutée par ailleurs [12, 
13] et nous nous limiterons aux recherches, que nous avons effectuées, sur ses 
possibilités analytiques dans la région spectrale de |’ultraviolet lointain accessible 
& un spectrographe 4 réseau en incidence normale (limite vers 600 A). 

Nos premiers travaux ont porté principalement sur la détection et le dosage du 
soufre, du phosphore et du carbone dans les métaux et dans des poudres. Ces 
éléments sont classés parmi ceux qu'il est difficile de détecter par les techniques 
habituelles de l’analyse spectrale (halogénes, gaz rares, certains métalloides) par 
suite de la valeur relativement élevée de leur potentiel d’ionisation et parce que 
leurs raies d’are sensibles sont en principe dans |’ultraviolet lointain [14, 15]. 
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L’étincelle glissante ne donne pas le spectre d’arc. Par contre nous avons pu 
repérer des raies d’atomes trés ionisés dont la plupart ont des longueurs d’onde 
inférieures & 1200 A, c’est & dire se trouvent dans une région oti le spectre de |’ 
élément de base, le fer par exemple, est relativement pauvre, ce qui rend le dosage 
possible, méme avec une dispersion aussi faible que celle que nous avons actuelle- 
ment (18 A/mm). 


5. Exemples des possibilités de detection et de dosage 


Les travaux que nous avons effectués jusqu’ici portent principalement sur le 
dosage quantitatif de C, 8 et P dans les aciers, et de S et P dans des poudres. Les 
résultats que nous avons obtenus dans les autres cas sont d’ordre qualitatif, car 
nous avons plus particuliérement recherché les limites de sensibilité, probléme 
malaisé dans le cas des métaux par suite des difficultés que l’on rencontre pour 
connaitre des teneurs faibles d’éléments dont le dosage par les méthodes habituelles 
est difficile et peu précis. L’étude des poudres est plus facile car on peut réaliser par 
synthése les concentrations désirées. 


(a) Soufre, Phosphore et Carbone dans les métaux 


Les résultats relatifs au probléme (d’une grande importance pratique) du 
dosage du soufre, du phosphore et du carbone dans les aciers ont été décrits par 
ailleurs [10, 11, 16]. Rappelons que nous avons retenu les raies: 933,38 A et 944,51 
A de S,;, 950,67 A et 1118,58 A de Pry, et 977,02 Aet 1176 Ade C,,,. Les limites 
de sensibilité sont de 50 p.p.m. pour les trois éléments. Remarquons d’une facon 
générale que pour le carbone la sensibilité est plus élevée que la valeur ci-dessus, 
mais la qualité des mesures dépend beaucoup du nettoyage des électrodes. 

En ce qui concerne |’aluminium le repérage des raies du soufre, du phosphore et 


du carbone est tout a fait aisé par suite de la pauvreté relative du spectre de |’ 
aluminium. I] semble que la limite de sensibilité pour le soufre et le phosphore soit 
nettement plus basse que dans le cas des aciers et il est difficile de trouver des 
échantillons d’aluminium ne présentant pas les raies les plus sensibles de ces 
éléments. 

Nous avons pu repérer les raies du soufre et du carbone dans les spectres 
d’échantillons de cuivre et d’argent donnés comme spectroscopiquement purs. 


(b) Poudres 

L’étude, avec des électrodes d’aluminium conformes a la disposition 4, des 
limites de sensibilité de différents éléments dans des poudres d’alumine et de 
zircone, conduit 4 des résultats sensiblement analogues pour ces deux types de 
poudres. Il faut évidemment, ci l'on s’intéresse aux faibles teneurs, avoir des 
électrodes d’aluminium trés pur et nous n’avons pas étudié le carbone car, précisé- 
ment, nos électrodes en contenaient. Pour le soufre et le phosphore les limites sont 
certainement inférieures 4 5 p.p.m., mais la reproductibilité n’est actuellement pas 
suffisante pour les concentrations inférieures 4 100 p.p.m. Pour le selenium la 
sensibilité est beaucoup moins bonne, la limite extréme étant de 100 p.p.m. (Sey: 
844,15 A). Pour le chlore les essais préliminaires que nous avons faits ne conduisent 


actuellement qu’a une limite de 1000 p.p.m. environ (Cly;;: 800,70 A). Enfin nous 
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avons abordé la recherche de |’azote pour lequel une limite meilleure que 10 p.p.m. 
environ a été obtenue actuellement dans les poudres (azote combiné Vy: 1238,8 A). 


6. Extension de la notion de raie ultime 

Nous rappellerons tout d’abord que les raies ultimes d'un élément, c'est a dire 
les raies les plus sensibles lorsque la concentration de cet élément tend vers zéro 
ont, presque toujours été recherchées parmi les raies d’émission de l'atome neutre. 
Néanmoins Meacers [17] signale la sensibilité particuliére de certaines raies des 
alealinoterreux ionisés une fois. De méme McNatiy, Harrison et Rowe [18] 
envisagent |’émission de raies plus sensibles par des atomes de haut degré d’ionisa- 
tion que par des atomes neutres. Toutefois aucune étude systématique des raies 
sensibles des atomes ionisés en tant que raies ultimes n’a jamais été faite, 4 notre 
connaissance. 

Rappelons que, de la liste des raies les plus sensibles du spectre des éléments, 
Meacers [15, 17] déduit qu'une raie ultime provient d'un saut électronique entre 
des états s et p. Les atomes a un seul électron s de valence (alcalins, Cu, Ag, Au, Cr) 
présentent une grande sensibilité alors que les atomes ayant des électrons p de 
valence (gaz rares, halogénes, métalloides) ont leurs raies les plus intenses dans 
ultraviolet lointain et sont peu sensibles. 

Or, en utilisant l’étincelle glissante dans le vide, les raies les plus sensibles que 
nous avons trouvées (pour tous les éléments étudiés: C, N, O, Si, P, 8, Cl, Se) sont 
celles d’ions ne possédant plus qu'un électrons sur la couche extérieure lorsque cet 
électron passe a l'état p. Cette constatation expérimentale nous a suggéré la 
généralisation des conclusions rappelées plus haut & l'ensemble du spectre émis par 
l’'atome et les ions d'un élément. En nous limitant & quelques exemples, ces raies 
sont les doublets d’atomes hydrogénoides analogues pour C,y, Ny, et Oy; au 
doublet de raies ultimes du lithium neutre, pour Si,y, Py, Sy;, Clyy; au doublet de 
raies ultimes du sodium neutre et enfin pour Ge,y, Asy, Sey; au doublet de raies 
ultimes du cuivre neutre. Le tableau ci contre donne la raie de plus courte longueur, 
qui est la plus intense des deux. 


Tableau des raies les plus sensibles de quelques éléments fortement ionisés 


Cry Ny 
1548,19 1238,8 1031,91 


Py 
1393,73 1117,98 933,38 


( TV Asy Sey] 
1188,99 987,69 844,15 


Pratiquement chaque probléme de dosage est un cas d’espéce et des considérat- 
ions particuliéres (proximité d'une raie de |'élément de base, trop forte intensité de 
la raie ultime pour le domaine de concentration envisagé etc. . .) pourront conduire 
au choix d’autres raies pour effectuer le dosage. 
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D’autre part la sensibilité absolue des raies ci-dessus dépend évidemment de 
excitation produite par la source et on doit rechercher les conditions favorisant la 
production de la plus grande proportion possible d’ions du degré d’ionisation 
favorable. Bien que ces conditions ne soient pas parfaitement réalisées en pratique 
la sensibilité de ces raies est assez bonne pour qu’elles puissent étre considérées 
comme les véritables raies ultimes. 


7. Conclusion 


L’utilisation de |’étincelle glissante dans le vide comme source dans | ultraviolet 
lointain constitue une technique entiérement nouvelle pour |’analyse spectro- 
chimique d’émission. Nous en avons montré |’intérét du point de vue de la détection 
et du dosage de certains éléments peu sensibles par les méthodes habituelles. 
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Discussion 
M. Dernum: Est-ce-que vous avez déja étudié le soufre dans les aciers fortement alliés 
(avec teneurs en nickel et chrome d’environ 10%) / 


Réponse: Nous n’avons pas étudié d’aciers fortement alliés. 


Dr. Menzies: Will you please tell me if I am correct in understanding that the sensitivity 
was 50 p.p.m. for carbon in steel? What was the reproducibility of the measurements? Is the 
spectrograph one using normal incidence? 


Réponse: (1) La sensibilité limite pour le carbone dans les aciers est meilleure que 50 p.p. 
million, mais dans le domaine des faibles concentrations la qualité des mesures est conditionnée 
par la propreté superficielle des échantillons. Le nettoyage mécanique des électrodes doit 
étre trés propre afin d’éviter toutes les traces d’impuretés superficielles, en particulier organiques. 
(2) L’écart moyen est de 20%. (3) Oui, le spectrographe utilisé était muni d’unr éseau concave 
en incidence normale (aluminium sur verre). 

M. Vopar: En connection avec la demande de Dr. Menzies: La reproductibilité des mesures 
pourrait étre améliorée par l'utilisation d'une fente plus longue et d’une disposition géométrique 
meilleure, que ne permettait pas le spectrographe utilisé, qui était d’°un modéle ancien. 
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M. Brucu: (1) Welcher mittlere Fehler wurde bei der C-Bestimmung in Stahlen mit einigen 
0,1°% Kohlenstoff erhalten? (2) Der mittlere Fehler bei der C-Bestimmung mit der Linie C III 


2296 bei Gehalten zwischen 0,02-2%, betriigt bei geeigneten Bedingungen 1-2°%, des Gehaltes. 


(3) Welchen Einfiuss haben Legierungselemente. 
Réponse: L’écart moyen est de 20%. (3) Nous n’avons pas étudié expérimentalement les 
aciers fortements alliés. Un recours a l'expérience est nécessaire pour se prononcer avec certitude. 
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A composite procedure for the spectrographic determination 
of impurity and alloying elements in steel 


R. H. Tyas 
British Iron and Steel Research Association, Sheffield, England 


Abstract—Simple modifications have been made to a Hilger-BNF source unit, reducing the 
impedance of the discharge circuit to a minimum, and the intensity of the high-voltage spark 
discharge has been increased by a factor of 3. In addition, the sensitivity of the intermittent 
d.c. are discharge has been investigated with respect to sample polarity and detailed operating 
conditions formulated whereby sensitivity is at a maximum. 

A composite procedure, applicable to the analysis of a wide range of ferrous materials, can 
thus be operated on one type of photographic plate. The Ilford Process plate has been adopted 
and coefficients of variation of 1-4% for the alloying elements and 2-10% for the impurity 
elements have been obtained. 


Introduction 


In the application of rapid spectrographic procedures to the analysis of a wide 
variety of ferrous materials it is expedient to determine both the alloying con- 
stituents and the impurities on the same photographic plate. Two exposures are 
necessary to achieve a high degree of accuracy and sensitivity. The first is made 
to a simple uncontrolled condensed spark and the second to a controlled intermittent 
arc. To achieve the best possible reproducibility for spark exposures, slow plates 
are generally used, whilst toachieve the highest possible sensitivity for arc exposures, 
fast plates are used. In the interest of accuracy slow plates are to be preferred, but 
the operator must contend with long spark exposures, often of 1-3 minutes duration. 

In order to allow both spark and arc exposures to be made on the same photo- 
graphic plate, preferably a slow one, brief investigations were carried out into the 
relative speed of the two main discharges produced by a Hilger-BNF source unit, 
an early model used in the author’s laboratory. The unit provides (1) a simple, 
uncontrolled condensed spark discharge, nominally 15,000 volts (2) a controlled 
intermittent d.c. discharge, nominally 300 volts, the character of which is variable 
from spark like—are like, and (3) a continuous d.c. are, nominally 300 volts. The 
continuous d.c. are is of little use for accurate analysis when dealing with miscel- 
laneous ferrous materials of variable shape and size and a composite procedure has 
been developed using the point to plane technique and the complementary charac- 
teristics offered by the uncontrolled high voltage spark and the controlled low-volt- 
age intermittent arc. 

Two interesting facts became evident when adjusting the operating conditions 
of the two discharges. The first concerns the duration of exposure required to 
produce a spectrogram of suitable density using the high-voltage spark, and the 
second, the sensitivity of the intermittent d.c. arc discharge with respect to sample 
polarity. These two facts will be dealt with in detail as they are most important to 
the efficient operation of a composite procedure. 
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Spark excitation 

The simple uncontrolled spark has for many years been the main excitation 
source for the accurate analysis of ferrous materials and is normally generated by 
means of a high voltage transformer, a high voltage condenser and a self induction 
coil. The wiring of the unit is simple and direct, while the induction coil is not 
often used. The simple spark source contained within the Hilger-BNF unit, 
however, was an integral part of the unit and, although it contained similar 
components, it did not generate the intense spark that was anticipated. An exposure 
of 60 seconds was required to produce a spectrogram of adequate density on a 
Kodak B10 plate, instead of the expected 20-30 seconds. Inspection suggested 
that the discharge path between the high voltage condenser and the analysis gap 
was unduly long and this was proved when two leads were taken directly from the 
high voltage condenser to the analysis gap. Then only 15 seconds exposure was 
required instead of 60 seconds. 

The lengthy discharge path was due, firstly, to the condensed spark equipment 
also being used to produce the trigger spark for the intermittent arc discharge, 
thus entailing extra switching and wiring. Secondly, a self-induction coil, variable 
between zero and 0-5 millihenries was switched from the low-voltage circuit to the 
high-voltage circuit, and it was apparent that when inductance was set at zero, the 
circuit still contained a certain amount of self and mutual inductance. 


Table 1. Change of spectrogram density with removal of extraneous inductance and 


resistance 4 


Density of Fe 3100-666 
lemporary modifications with change of exposure time (sec) 
to source unit 
15 20 30 45 60 
Original conditions O-125 0-268 0-378 0-512 
Contact short circuited 0-108 0-162 0-326 0-425 0-559 


Induction coil short circuit 0-084 0-178 0-226 0-367 0-520 0-613 


One lead from condenser 0-101 0-182 0-291 0-425 0-602 0-658 


Both leads from condenser 0-363 0-497 0-602 O-717 0-900 


Temporary modifications were made to the unit in an effort to pinpoint the 
source of the impedance but it was evidently spread generally throughout the 
circuit. Table | illustrates the trend of the temporary elimination of this impedance. 
These changes were followed with some success on a thermo-ammeter but it was 
felt that correlation should be kept with the real criterion of the investigation, i.e. 
spectrogram density. 

Only one modification was made in the permanent elimination of the greater 
part of the impedance, namely the removal of the variable self-induction coil from 
the high-voltage circuit and its permanent rewiring into the low-voltage circuit. 
Thus self-inductance, mutual inductance, ohmic resistance and particularly contact 
resistance were reduced to a minimum, and the photographic speed of the spark 
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discharge was increased by a factor of 3. It was then possible to adopt for accurate 
routine analysis the Ilford Process plate, being a relatively slow plate on which a 
high degree of reproducibility could be attained. 


Table 2. Operating conditions for the composite procedure 


Spectrograph Hilger large quartz 
Waveband 2450-3500 A 

Plate Ilford process 
Developer Ilford ID2 
Development 3 minutes at 70°F 
Plate calibration Iron arc lines 
Source unit Hilger-BNF 


Discharge H.V./a.c. Spark L.V. Intermittent d.c. 
are 

Voltage 15,000 volts (RMS) 300 volts (nominal) 
Capacity 0-005 uF 230 uF 
Inductance 0-003 mH 0-06 mH 
Resistance Nil 15 ohms 
Upper electrode Silver High purity graphite 
Analysis gap 

width 2 mm 2mm 
Sample polarity Alternating Positive or negative 
Exposure time 30 sec 30 sec or 15 sec 


Under the standard conditions listed in Table 2, the exposure time required is 
only 30 seconds. Details of procedures, line pairs, reproducibilities etc., have 


already been adequately covered in the literature.[1] Silver electrodes are essential 
as they have the advantage of producing a more intense discharge and spectro- 
grams of reasonably constant density, irrespective of the type of ferrous material. 
Coefficients of variation ranging from 1-4%, are general over the useful density 
range. Most elements can be determined down to concentrations of 0-01—0-05°, 
although the accuracy at this lower limit is probably not better than + 10-20%, of 
the content. 


Arc excitation 

Having achieved the maximum possible speed and accuracy with the high 
voltage spark, the procedure for intermittent d.c. arc was then developed using 
the same photographic plate. With a relatively slow plate it was essential to 
achieve maximum sensitivity, so that exposures would not be unduly long. Under 
the standard conditions listed in Table 2 the peak current of the discharge was 
24-2 amperes and duration 8-1 milliseconds, representing almost the maximum 
arc-like characteristics of the controlled low voltage discharge. 

A preliminary study of the sensitivity of boron in the d.c. are had already been 
carried out using both continuous and intermittent arcs and it was evident that 
the sensitivity of boron was considerably higher when the sample was the positive 
electrode. A survey was therefore made of the sensitivity of the 14 elements listed 
in Table 3, which were to be covered by the procedure. With all operating 
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Table 3. Comparison of sensitivity with respect to sample polarity 


Line Sample Limit of Index Fe line 


pair polarity detection value % deflection em * 


3453-505 0-004 0-034 
3459-918 0-014 0-076 
3414-765 0-005 0-026 
3415-534 0-009 0-053 
3273 962 0-0003 
3280-261 0-001 0-047 
3262-328 0-006 0-020 
3253-602 0-017 0-067 
3170-347 ; 0-008 0-022 
3171-353 0-012 0-050 
2849-838 : 0-004 0-084 
2849-600 0-009 0-155 
2496-778 0 0003 0-0020 1 
oc 


2496-991 - 0-001 0-0064 


3093-108 
3093-357 


2946-981 
2945-700 


2802-695 


2805-791 


3349-406 
3355-229 


3082-155 
3080-112 


3130-786 
3135-364 


3438-230 
Fe 3437-952 


* Clear plate 50cm. 


R. H. Tyas 

Co I 
Fe I 
Ni 
Fe I 
Cu I 
Fe 
Sn I 
Fe I 
Mo 
Fe I 
Cr Il 
Fe Il 
BI 
Fe > 
Vil P| - 0-003 0-010 30-0 
Fe — 0-003 0-011 30-0 
Ww P| + 0-05 0-13 29-0 
Fe — 0-10 0-17 34-0 
Mt 0-0005 0-0020 34-0 
Fe Il 0-0007 0-0026 35-0 
Till 0-006 0-072 10-0 
Fe - 0-002 0-021 10-0 
All 0-025 0-060 33-0 
Fe _ 0-010 | 0-023 34-0 
Nb P| + 0-015 0-47 17-0 
Fe Il 0-003 0-080 18:5 
0-003 

0-003 27-5 
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conditions held constant it was obvious that with sample positive the iron spectrum 
was considerably weaker, and the spectra of many elements considerably stronger, 
than with sample negative. Lron spectrograms of equal density were therefore 
obtained, using exposures of 15 seconds sample negative and 30 seconds sample 
positive and concentration calibration carried out in order to compare the index 
values and limits of detection. 


This comparison is shown in Table 3 and it will be seen that for cobalt, nickel, &. 
copper, tin, molybdenum, chromium and boron, the sensitivity with sample positive ie 
is approximately 2-3 times higher than with sample negative. For vanadium, on 
tungsten and magnesium sensitivity is approximately equal both for sample s 
positive and negative. For titanium, aluminium, niobium and zirconium sensitivity + 


with sample positive is 2—5 times lower than with sample negative. In order to 
avoid interference a very careful selection of line pairs was essential, when so many 
elements were present and the limit of detection was so low. This comparison 
represents the relative sensitivity of the elements and the conclusions are valid for 
both are and spark lines. 

Direct observation of the arc discharge and subsequent examination of the 
arced crater showed that the discharge with sample positive was considerably more 
erratic than the discharge with sample negative and this was confirmed by the 
results shown in Table 4. The coefficients of variation were computed from 20 


Table 4. Reproducibility of 20 repeat determinations on the same sample 


Sample Mean ‘Standard Coeff. 
| polarity | spectro. % dev.% | var. % 


Element 


Co + | 6-058 0-0063 «10-8 


= 0-058 0-0021 3-62 
Ni + 6-25 
a 0-030 0-0011 3-67 


Sn + 0-042 0-0066 15-7 
0-040 0-0026 


0-045 0-0037 
-- 0-043 0-0020 4°65 


Cr + 0-170 | 00100 5-88 
0-166 0-0044 


0-00018 
0-00046 


0-0017 
0-0091 


0-0030 
0-0022 


0-041 
0-043 


0-0025 
0-0015 


0-037 
0-035 


Le 
4 
— 
5-05 
} 
pe 
= 4-05 
| | 
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100 / Xd? 
Careful choice of the element concentration ensured that a true comparison of 
source error was obtained, and that no photographic error was included, as might 
have arisen due to the lower sensitivity of one of the procedures. 

Table 5 shows the comparison of the limits of detection and coefficients of 
variation with respect to sample polarity. For the top group of elements sample 
positive is most sensitive, for the middle group sensitivity is approximately equal 
while for the lower group, sample negative is most sensitive. The comparison of 
reproducibility, however, is not confined to groups of elements. The mean 
coefficient of variation for sample positive is 8-94° while for sample negative it is 
only 


repeat determinations on a number of samples using the formula CV = 


Table 5. Comparison of the limits of detection and coefficients of variation 
with respect to sample polarity 


Limit of detection % Coefficient of variation 


When it is necessary to use a standard high-voltage spark unit for the production 
of a trigger spark for the low-voltage arc unit, it is essential to ensure that the 
number of switches and length of leads are kept to a minimum. It is strongly 
recommended that separate items of equipment be used for the two purposes, 

When a unit is relatively small and the components are efficiently grouped into 
a minimum of space the use of a variable choke in the high-voltage circuit, with 
appropriate switching, may result in a considerable increase in extraneous induct- 
ance and resistance, with a subsequent decrease in the brightness of the spark 


280 


+ve —ve +ve —ve 
Co 0-004 0-014 10-8 3-62 ll 
Ni 0-005 0 009 6-25 3-67 1067 
Cu 0-0003 0-001 — 
Sn 0-006 0-017 15-7 6-20 
Mo 0-008 0-012 8-22 4:65 
Cr 0-004 0-009 5-88 2-65 
B 0-0003 0-001 10-6 5-05 
Vv 0-003 0-003 7:31 5-12 
Ww 0-05 0-07 — — 
Mg 0-0005 0-0007 — — 
Ti 0-006 0-002 6-75 4-05 
Al 0-025 0-010 — — 
Nb 0-015 0-003 — — 
Zr 0-013 0-003 — — 
Conclusions 
| 
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discharge. Amounts of inductance of 0-010—0-015 millihenries can have a deleterious 
effect on reproducibility, depending to some extent on the amount of extraneous 
inductance already present in the circuit. Where added inductance is necessary the 
critical amount should be interposed in one of the high-voltage leads, at a suitable 
position where no circuit complications can arise. Present evidence indicates that 
for the high voltage section of the Hilger-BNF source unit, the critical amount of 
inductance required to obtain a minimum coefficient of variation is in the region of 
0-003—0-006 millihenries. 

Depending on the elements required and the levels of concentration, the 
controlled intermittent arc will yield high sensitivity with medium accuracy or 
medium sensitivity with high accuracy, according to the polarity of the sample. 
For certain elements high sensitivity and accuracy can be obtained simultaneously. 

Thus a composite procedure has been formulated whereby a wide range of 
ferrous material can be spectrographically analysed using one type of photographic 
plate. Simple modifications to the source unit have enabled both spark and are 
exposures to be made on a relatively slow plate, while still retaining adequate 
sensitivity. Coefficients of variation range from 1—4°, over the alloying element 
range up to 2-10°% over the impurity range. 


Acknowledgement—Permission to publish this report has been granted by the British 
Iron & Steel Research Association. 
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The influence of the electrical parameters of an intermittent d.c. 
arc unit on the distribution of spectral energy across the 
analytical gap 


K. M. Brits 


The Mond Nickel Co. Limited, D. and R. Department Laboratory, Birmingham, England 


Abstract— During the course of proving tests of an electronically controlled source unit of the 
Pfeilsticker type it was observed that different types of discharge varied considerably in general 
appearance, some having prominent bright areas near the cathode which were absent in others. 
It was further observed that discharges of more uniform appearance produced more reproducible 
results. It was decided, therefore, to investigate this phenomenon in order to determine whether 
the emission from certain parts of the discharge was more stable than that from the whole spark 
column. Primarily, the work was directed towards the improvement of the reproducibility 
and precision of analyses. 

Previous published work on this and allied phenomena is briefly discussed and in particular, 
investigations on the cathode layer of the continuous d.c. arc is shown to be pertinent to the 
problem. The recent work of Scuatz on the determination of impurities in copper-base alloy 
is of direct interest. 

A qualitative survey was first made in which an image of the discharge was focussed on the 
slit of a Littrow prism spectrograph. A wide variety of source conditions were employed using 
as samples iron and nickel-base alloys. The resulting spectra are illustrated and related to the 
discharge current waveforms. The following general conclusions were drawn: 

(1) In all discharges investigated the maximum emission of all metal lines occurs near 

the metal surface. 

(2) The maximum potential gradient occurs in the immediate vicinity of the cathode. 

(3) The uniformity of spectral emission along the length of the spark column improves with 

reduction of discharge time constant and/or increase of peak current. 

It was found that more uniform emission could be achieved in a number of ways but this 
improvement was offset by other disadvantages. 

Quantitative tests were made in which the reproducibility of analyses obtained by the use 
of a selected part of the discharge was compared with results using the light from the whole 
length of the analytical gap. The conventional method gave much superior results. The reasons 
for this behaviour are discussed. It is suggested that the cathode-layer effect in intermittent 
d.c. are spectra can be used to improve sensitivity. 

The experimental technique could lead to a greater knowledge of the excitation process and 
in particular to a better understanding of inter-element effects, which appear to be associated 
with the factors investigated in this paper. 


1. Introduction 
Srxce the publication of papers by PrEerLsTicKeEr [1, 2, 3] describing spectroscopic 
source units in which the functions of arc ignition and sample excitation were 
separated, a large number of spark generators have been evolved using the same 
basic principles. In view of the close electrical control possible with such generators 
and the wide variety of discharges obtainable, a source unit of this type was 
constructed some years ago at the Company’s Birmingham laboratory. Electronic 
ignition of the spark gap was used in order to eliminate mechanical devices and the 
contribution of this igniting spark to the total light emission was kept to an 
absolute minimum. One of the main purposes of the unit was to achieve increased 
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precision in the determination of residual elements. For this purpose, critically or 
over-damped discharges with time constants of 1-4 milliseconds and peak currents 
of 40-100 A were investigated. In the examination of nickel and iron-base alloys 
it was found necessary to make the metal sample the negative electrode in order to 
obtain an adequate light output. The sample was ground flat and a graphite rod 
with a conical tip formed the positive, counter electrode. With these excitation 
conditions it was observed that the major part of the emission appeared to occur 
in the immediate vicinity of the cathode. The appearance of a discharge showing 
this enhancement is illustrated in Fig. 1. This cathode emission appeared to be 


Fig. 1. A discharge showing cathode enhancement. 


absent in more spark-like discharges and it was therefore decided to investigate 
the phenomenon in some detail, primarily in an attempt to improve the precision 
of analyses obtained with the more sensitive discharges. 

The similarity between this effect and the cathode-layer effect in the continuous 
d.c. are suggested the possibility that more stable emission might be obtained from 
selected parts of the spark column, rather than by the normal practice of integrating 
the total emission. 

2. Qualitative investigation 

Qualitative tests were carried out in which a real vertical image of the discharge 
was focussed on the slit of a stigmatic spectrograph, so that the variations in 
intensity along the length of the spectrum lines corresponded with variations in the 
emission between the electrodes. 

Three distinct types of discharge were investigated, covering a range of 10 : 1 in 
peak current and time constant. These factors were so chosen that the integrated 
current through the spark gap was kept sensibly constant, i.e. as the peak current 
was increased the time constant was reduced. The values of the electrical para- 
meters of the discharge circuit to produce these three discharges are given in Table 1 


Table 1. Discharge circuit parameters 


C V L R 
Discharge Type | microfarads | volts | microhenries ohms 
Spark-like 20 | 1500 50 1-65 
Intermediate 36 | 750 | 500 3-15 


A 
B 
Cc 


| Are-like 


L. 
Pig 
375 i 
| 7 80 375 1000 4°05 4 


K. M. 


and the oscillograms of the discharge current waveforms are compared in Fig. 2. 
The sample used for the tests was a length of }-in. diameter bar of low alloy steel. 
A spark gap of 2-5 mm was used and a pres-park of 10 seconds was employed, during 
which time the spark image was accurately aligned on the spectrograph slit. 
Spectra obtained in this way are reproduced in Fig. 3. Spectrum A is spark- 
like, C arc-like, and B an intermediate type. The principal parameters of the dis- 
charge current waveforms are given by the appropriate spectra. The ends of the 


Fig. 2. Current waveforms of the discharges listed in Table 1. 


electrodes are indicated by the horizontal lines at the side of each spectrum. 
Dispersed light occurring outside these limits is due to reflection from the polished 
surfaces; the sample electrode is located at the lower edge of each spectrum. 

The variations in the uniformity of the emission of the spectrum lines along the 
length of the spark gap is clearly demonstrated and on closer inspection the ‘‘long 
and short” lines can be seen. The degree of excitation and current density at any 
point in the spark gap may be estimated by comparing the relative intensities of 
lines with differing excitation potentials, e.g. Fe | 2874-172 (4:32 eV) with Fe II 
2873-401 (15-99 eV) or Sil 2881-578 (5-08 eV) with Fe IT 2880-756 (13-leV). Exactly 
similar effects have been observed in nickel and nickel-base alloys. 

The following observations were made: 

(1) In all discharges investigated maximum emission of all metal lines occurs 

near the metal surface. 

The maximum potential gradient occurs in the immediate vicinity of the 
cathode. This may be deduced from the more rapid increase in intensity 
of the ionised lines near the sample surface, 

(3) The uniformity of spectral emission along the length of the spark column 

improves with reduction of discharge time constant and/or increase of peak 
current. 
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It follows, therefore, that unless a very spark-like discharge is used the intensity 
ratio of a nonhomologous line-pair will vary with the location of the emitting vapour 
in the spark column. Thus the position of the spark image will be very critical if a 
sectioning aperture is used. 

It is possible to effect a considerable improvement in the uniformity of emission 
between the electrodes by reversing the polarity of the spark gap (sample positive) 
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Fig. 3. Distribution of spectral energy in sparks of differing time constant. 


but the discharge is more irregular and much less intense. The spectrum back- 
ground is increased and with the more spark-like discharges the air spectrum pre- 
dominates. Oscillatory discharges also were found to be quite uniform and, in 
addition, have the advantage of being very efficient in the production of light from 
the sample. These underdamped discharges, however, must be regarded as a special 
case, since they provide only spark-like spectra, lacking in sensitivity and if used 
exclusively would severely limit the ‘‘Multisource” characteristics of the spark 
gencrator. 
3. Quantitative tests 

To verify the conclusions drawn from these experiments, quantative tests were 
carried out using a discharge with a spectrum characteristic intermediate between 
types A and B shown in Fig. 3. For accurate photometry it was necessary to 
ensure that the spectrum lines would be uniform along their length. The optical 
system before the spectrograph slit was modified and a spherical aluminized mirror 
was used to project an image of the discharge on a limiting aperture. A condensing 
lens immediately before the slit imaged this aperture on the collimating lens. A 
small mask was used to prevent the direct radiation entering the spectrograph. 
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Reproducibility tests were carried out on a sample of low-alloy steel using the light 
from a 1 mm section in the centre of a 2-5-mm spark gap. Similar tests were made 
using the total light from the discharge, with the same sample and electrical 
conditions. The modified method gave a mean coefficient of variation of +5-5% 
compared with +3-0°, for the conventional technique. 

The loss of precision was largely attributed to practical difficulties in accurately 
positioning the spark image on the limiting aperture before the slit. As the object 
of the investigation was to improve on the reproducibility of the conventional 
technique the tests were discontinued, since it was reasonable to suppose that 
similar tests using the most arc-like settings of the source unit would show an even 
greater disparity between the two methods. 

The alignment difficulties appeared to be insuperable with the universal type of 
are and spark stand employed. Such a stand, however, was indispensable owing to 
the wide variety of sample forms encountered in research work. A Petry-type 
stand would be much superior in this respect, although it is difficult to see, in view 
of the magnitude of the pole effects observed, how improved precision can be 
achieved by using only part of the discharge. If perfectly homologous line pairs can 
be used, good (and similar) reproducibilities will be obtained whatever method 
of illumination is adopted but such line pairs can seldom be found, particularly in 
complex alloys. However, it may be that under more favourable conditions some 
improvement may be achieved. 


4. Applications of the pole effects 

Although these experiments did not lead to an increased accuracy the remark- 
able similarity between the enhancement of the spectra near the sample surface and 
the cathode layer effect in the continuous d.c. are suggests a possible means of 
increasing sensitivity, for although the maximum potential gradient in the emission 
from the sample occurs near the cathode, the absolute sensitivity of the arc lines of 
impurities is very high in this region. The lines and bands produced by the air and 
the graphite counter-electrode are at a maximum near the anode and so the line-to- 
background ratios for impurities become higher if these unwanted radiations are 
rejected by the optical system. Little quantitative work has been carried out on 
this but it has been found that increases in sensitivity of at least four or five times 
can be achieved by using the radiation from the cathode. 

Since this work was completed attention has been drawn to the work of ScuHatz 
4] using a similar technique for the determination of impurities in copper and 
copper-base alloys. Using the ARL Multisource adjusted to give an arec-like 
discharge ScHatTz succeeded in detecting a number of elements at levels of 0-001°,. 
A horizontal form of Petry stand was used to accommodate the flat samples 
employed. The lines of some of the impurities were enhanced up to a factor of 
fifteen in the cathode region. The stability of the optical arrangement was such 
that no difficulty was experienced in reproducing the working curves. 


19057 


5. Tentative explanation of the pole effects 
During these experiments it was observed that “third element” effects increased 
with increasing time constant of the discharge. Consideration of the accompanying 


286 


The influence of the electrical parameters of an intermittent d.c. arc unit 


changes in the types of emission led to the conclusion that these two effects are 
directly related. An explanation of the processes whereby the parameters of the 
discharge current waveform affect the uniformity of the discharge may therefore 
lead to a better understanding of the ‘third element”’ effects. 

It is normally considered that in a spark discharge the metal vapour travels 
into the spark gap as high-velocity jets and that their velocity is a function of the 


N 4241-80 


t 
Fig. 4. Air lines in sparks of differing time constant and peak current. 


spark current and the electrode material. CuNDALL and Craaas [5] have investi- 
gated these electrode vapour jets in spark discharges and have recorded velocities 
of between 1-2-7 » 10° cm/sec for jets produced at the cathode, while anode jets 
were found to be appreciably faster, being of the order 1-2—4-0 « 10° cm/sec. 
Although these factors may provide a partial explanation of some of the effects 
observed in this investigation, such as the greater uniformity of the high-current 
discharges and discharges with positive sample polarity, the time constants of the 
more arc-like discharges are very long compared with the times required for the 
cathode-jets to reach the anode. In Fig. 4 it is obvious from the almost complete 
absence of air lines in these discharges that the greater part of the current is carried 
by the metal vapour from the sample. It appears that the higher intensity of all 
metal lines at the cathode must be due to the long time-constant discharge of the 
intermittent d.c. are behaving as a continuous d.c. arc operating with a restricted 
supply of cathode material. The concentration of metal vapour is at a maximum 
near the cathode spot and is reduced by expansion of the vapour cloud as it enters 
the are column. It is well known that the cathode-layer effect in the continuous 
are is greatly reduced if the sample exceeds a few milligrams. If. however, the 
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sample size is very greatly increased, i.e. a massive block is used, the cathode layer 
effect reappears, which is presumably due to heat losses by conduction limiting the 
supply of vapour to the are column. The intermittent nature of the triggered 
discharge and the use of massive samples is presumably responsible for the cathode 
enhancement, i.e. the arc is operating on a very cool sample. An additional factor 
may be that the emission of light from the discharge is at a maximum towards the 
end of the current pulse and continues long after the current has stopped. This 
effect has been noted by Dreke [6] who attributes this afterglow to the time taken 
by positive ions (mostly near the cathode) to recapture electrons. The emission of 
light, after the electrical discharge has finished could be a contributory factor to the 
lower precision of the arc-like discharge; light emitted at this stage is completely 
uncontrolled except by ambient conditions in the spark gap-—air currents, etc. 

The electrons necessary for the maintainance of the arc are produced by tem- 
perature emission from the hot cathode. The efficiency of the cathode as an emitter 
will be dependent to some extent on the state of oxidation of the surface, which is 
influenced by the composition of the sample and, in particular, by elements with a 
high affinity for oxygen. In the author's experience it is this type of element which 
tends to produce third element effects—for example—carbon, silicon and mag- 
nesium in ferrous materials and titanium and aluminium in nickel: vase alloys. 

It is suggested therefore that intermittent d.c. sparks with long time constants 
and low peak currents behave as d.c. arcs with a restricted emission from the cathode 
and that this emission can be readily affected by variations in the contents of easily 
oxidized constituents, giving rise to “third element”’ effects in the spectra produced. 

Other processes may contribute to the effect, such as emission of light by 
oxidation of the electrode material. It is possible that the explosive nature of the 
discharge may result in a deficiency of oxygen during the actual time of discharge 
and that the gettering effect of an element with a high affinity for oxygen may 
reduce the emission of lines of the other constituents. 

This tentative explanation of the observed phenomena is probably very incom- 
plete. It is felt that further study of the emission across the spark gap and its 
relationship to the electrical parameters of the discharge and the atmosphere 
surrounding the spark may well lead to an improvement in the accuracy of spectro- 
graphic analyses. 

References 
[1] Premsticker K. Z. Elektrochem. 1937 43 719-721. 
(2) Premsticker K. Z. Metallkunde 1938 30 211-213. 
(3] Premsticker K. Z. Metallk. 1941 33 267-272. 
[4] Scuatz F. V. Spectrochim. Acta 1954 6 198-210. 
[5] Cunpatt C. M. and Craces J. D. Spectrochim. Acta 1955 7 149-164. 
[6] Drexe G.H. ASTM Special Publication No. 76 1948 37-59. 


Discussion 
Mr. Tyas: Could Mr. Brits give some indication of the ratio of brightness of sample +ve 
with respect to sample —ve, particularly with both spark-like and arc-like discharges. 
Answer: With the source unit used for these tests the sample negative condition produces 
spectra between 4 and 10 times more intense than the reverse polarity. The most marked 
difference is with the arc-like discharges. The extent of the effect may well depend on the 
intensity of the trigger spark, which in the source unit in question is almost negligible. 
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Spectrochemistry of plutonium (Summary) 


I, HAALAND 
Joint Establishment of Nuclear Energy Research, Kjeller 


SOLUTIONS containing ~g quantities of Pu®® extracted from the uranium fuel used in JEEP 
at Kjeller, Norway, have been analysed for impurity elements. Since Pu*** ranks as the most 
toxic of isotopes—tolerance dose is 0-6 ug in body—very limited samples are excited in enclosed 
chambers. 


1. Method 

The “copper spark method” developed in the ‘““Manhattan Project” and based upon the 
Gerlach and Riedl method is generally adopted for such analysis. Even though the con- 
centrational sensitivity is moderate, the absolute sensitivity is—also in this laboratory—found 
higher than by any other method due to the limited sample quantity. Silver electrodes are 
sometimes more suitable, since those electrodes give more plutonium lines than the copper 
electrodes when sample solutions containing less than 10 ~g Pu®®* per ml are examined. 


2. Effect of Radioactivity 

An influence of the «-activity of Pu®® upon the spark excitation of impurity elements in the 
sample solutions has been noticed. Pu*® emits 1-4 » 10° «-particles per wg per sec. Each 
a-particle forms 10‘ ions in a 2 mm path (electrode separation) which means 10!" ions per em®* 
per ug per sec not taking into account the recombination of ions. Even when the total number of 
ions will be high, their concentration is low compared with the 10 ions per em* formed within 
10~-* sec in a spark streamer. A possible explanation of the phenomena would be the interaction 
on the electrode surfaces. 

It appears that accurate photometric determinations can usually be made by comparison 
with spectra of inactive standards. 


3. Wavelength Measurements 

There are great discrepancies—often up to +0-3 A—in existing wavelength tables of 
plutonium. The same is the case with intensity notations. The origin of some of the tabulated 
weaker lines seems doubtful. We intend to publish a list containing about 500 plutonium lines 
with wavelengths accurate to +0-01 A. Spark intensities are determined from photometer 
traces of two 50 ng Pu spectra taking the spectral sensitivity of the plate (Eastman 103-0) into 
consideration. 


4. Detection Limits for Pu Lines 
A selected number of accurately measured Pu lines with sensitivities given in ~g for typical 
copper spark procedures are given. 


5. Apparatus 

A Jaco 21 ft grating spectrograph with inverse dispersion 5-2 A per mm and resolving power 
60,000 in first order was used throughout. As spark source unit the NSL “Spec-power” was 
applied. The ARL dual projection recording microphotometer has been used together with the 
Hilger comparator. 
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Der Einfluss von Legierungspartnern auf homologe Linienpaare 
(Spektralanalytische Untersuchung des Dolches des Tut-anch-Amon) 
(Zusammenfassung) 


W. JASCHEK 


ir Phvsikalishe Chemie der Technischen Hochschule, Wien 


suches in Kairo konnte eine Spektralaufnahme des Dolches 


nem Platindraht als Gegenelektrode, angefertigt 


wenig zu beschadigen, durfte nur eine energieschy 

befindet sich ausserdem noch ein Nickelvergleichs 

ssers, ebenfalls gegen Platin abgefunkt, da vermutet 

sen besteht. Testelektroden standen nicht zur Verfiigung 

Anreg rs boar ure estzu In Wien stand die 

r zur Ve rung, ioghch vollstandige Analyse 

Zunachst it 37 ler Platte nach Wellen 

en. Gefunden wurden folgen ent Kisen, Nickel, Kobalt, 

1 Blei. Fur die quantitative Analyse kam nur die Methode det 

h SCHEIBE in Betracht. Zur Aufstellung der Liste der Linienpaare 

gsbedingungen der Aufnahme von Kairo ermittelt werden, wozu 

ir noch nicht erwahnte Fixierungspaare Fel/Fell der Spektren des 

wurden. Dabei konnte eine Fe-Linie gefunden werden, 

ausgestrahite CGesamtintensitat der Fe-Linien konstant 

2718.43 A, ist also von den Anregungsbedingungen praktisch 

rung der homologen Paare Fel/Nil und Fel/Crl konnte beobachtet 

der Ni- und Cr-Linien nicht so stark steigen als den jeweiligen 

liesen Elementen entsprechen. Auf Grund der Spektralanalyse konnte die 

erkunft des Dolchmateriales erwiesen werden, weil ein Nickelgehalt von 9°, 

mad O45 r gefunden wurden, wobei jedoch wegen der schwierigen Experims ntalverhaltnisse 
mit einem Fehler von 15 Relativprozent zu rechnen ist. 

Wenn man die erwaihnten Beeinflussungen nicht beachtet, kOnnen bei der Anwendung der 

Methode der homologen Linienpaare betrachtliche Analysenfehler auftreten. In unserem Fall 

liegen die Konzentrationen der Elemente Cr und Co weit unter den Werten, bei denen eine 


Beeinflussung beobachtet werden konnte. 
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Spektrochemische Analyse von Grauguss 


H. Moritz 


Zentralinstitut fiir Giessereitechnik, Leipzig 


Abstract— Limitation of problem. Conditions to be adhered to in order to obtain homogeneous 
electrodes paying regard to the section sensitivity (influence of the cooling rate), characteristic 
of grey pig iron. Determination of Mn, Si, C in plain grey pig iron and of Cr, Cu, Mo, Ni in 


special grey pig iron. Excitation conditions. Influence of the electrode-gap in the determination 


of carbon. Recording and valuation of the spectra. 


Im Zuge von Arbeiten mit unlegiertem und legiertem Grauguss im Zentralinstitut 
fiir Giessereitechnik, Leipzig, ergab sich die Aufgabe der Herstellung von Eich- 
elektroden und einwandfreien Analysenelektroden, sowie der Bestimmung von 
(, Mn, Si in unlegiertem und zusatzlich von Cr, Mo, Ni in legiertem Grauguss. 
Dabei sollten die Elemente mit einem Funkenerzeuger vom Feussner-Typ méglichst 
in normaler Atmosphdre und mit photographisch aufgenommenen Spektren bestimmt 


werden. 
1. Herstellung einwandfreier Elektroden 
Wie durch das Schrifttum [1, 2, 3] bestatigt wird, ist die Probenahme bzw. die 
Herstellung der Elektroden fiir die spektrochemische Analyse noch entscheidender 
als bei der chemischen Analyse. Das gilt besonders fiir die Si- und hohen C-Gehalte 
im Grauguss, bei dem die Ausbildung des Gefiiges (freier oder gebundener Kohlen- 
stoff) ausserordentlich stark von der Abkiihlungsgeschwindigkeit bzw. Wandstirke 


der Probe abhiangig ist. 

Als Beispiel hierfiir sollen spektrochemische Priifungsergebnisse von Versuchs- 
giissen zur Herstellung von modifiziertem Eisen dienen. Die in Abb. 1-3 wiederge- 
gebenen Priifkérper zunehmender Abmessung wurden jeweils in eine entsprechende 
Giessform einer Wanddickenprobe gleichzeitig abgegossen. Die 3 Versuchsgiisse 
unterscheiden sich nur dadurch, dass der erste (Abb. 1) aus unbehandeltem, 
hartem Eisen, der zweite (Abb. 2) aus mit Ca-Si geimpftem, der dritte (Abb. 3) aus 
mit Fe-Si geimpftem Eisen bestand. In Abbildung | erkennt man ganz deutlich, 
dass der linke diinnste Priifkérper praktisch im ganzen Bruch weiss erstarrt ist; 
der nichst dickere Kérper dagegen in der zweiten Hialfte, nach dem Kern zu, 
bereits zunehmend meliert erstarrte. Der dritte Koérper ist im ersten Drittel 
meliert, der Rest grau und der vierte, dickste durchweg grau erstarrt. Abb. 2 und 3 
zeigen die gleiche Abhingigkeit der Erstarrungsform von der Wandstiarke, nur 
dass hier als Folge der Impfung die Zone der weissen Erstarrung durchweg kleiner 
ist. Von den Bruchflichen wurden Anschliffe hergestellt und die Schliffe der beiden 
linken Proben der Abb. 1-3 abgefunkt. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 und Abb. 
4—11 wiedergegeben. Bei der ersten, weiss erstarrten Versuchsreihe (Probe 18, 
Abb. 4-5) mit vorwiegend Ledeburit (weiss) und Perlit (schwarz-weisse Lamellen) 
ist bereits eine gewisse Beeinflussung der Analysenergebnisse von C durch geringe 
Graphitausscheidungen bemerkbar. Si bleibt dagegen unbeeinflusst. Die zweite 
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Spektrochemische Analyse von Grauguss 


Versuchsreihe (Probe 19, Abb. 6-8) zeigt deutlich eine mit der Anhaufung der 
Graphitausscheidungen parallel laufende Steigerung der Kohlenstoffergebnisse. 
Die hohe Differenz von 0,65°, C zwischen den beiden letzten, unmittelbar benach- 
barten Abfunkstellen der Probe 19 diirfte kennzeichnend sein fiir die Folgen lokal 
konzentrierter Ausscheidungen von grobem Graphit in Nestern (Abb. 8). Auch die 
Si-Werte zeigen hier erhebliche Schwankungen mit einer gewissen Tendenz zur 


Abb. 11. 


Verarmung an Si bei Anreicherung von C. Unter Beriicksichtigung der gegeniiber 
Xeihe 2 von vornherein stirkeren Graphitausscheidung (Abb. 9 und 10) zeigt 
Reihe 3 im wesentlichen die gleichen Erscheinungen. 

Die Analysen zahlreicher, auf die verschiedensten Arten gegossener, Proben 
zeigen immer wieder die eindeutig verfolgbare Abhangigkeit der spektrochemischen 
Werte fiir Si und besonders fiir C von der Wandstirke (Abkiihlungsgeschwindig- 
keit) der Probe. Versuche mit unmittelbar vor der Analyse bei 900° normalgeg- 
lihten Proben nach dem Vorbild von und Kornrecp [1] hatten nicht 
den gewiinschten Erfolg. Es wurde daher versucht, fiir Guss- und Schmelzproben, 
deren Herstellungsart ja beeinflussbar ist, durch geeignete Giessverfahren eine 
stets véllig gleichmiissige Verteilung von Si und C zu erreichen. Uber die in 
Zusammenarbeit mit Ferckeim Zentralinstitut fiir Giessereitechnik durchgefiihrten 
Versuche zur Entwicklung eines auch unter den in Giessereibetrieben gegebenen 


Verhiltnissen leicht reproduzierbaren Verfahrens wird ausfiihrlich gesondert 


berichtet. Es sollen hier nur die Ergebnisse mitgeteilt werden, die mit homogenen 
Elektroden errielt wurden. 


2. Analysenverfahren 
Die Bestimmung von Si und C mit der fiir die ibrigen Elemente recht brauch- 
baren Analysenvorschrift von H. H. E1isLepen|4]ergab, unbefriedigende Ergebnisse. 
Angeregt durch die Arbeiten von F. Rosenpani und H. Katser [5] wurden 
Versuchsreihen mit Mg- und Al- statt Cu-Gegenelektroden aufgenommen. Die 
Mg-Gegenelektroden fiihrten zu wesentlich verbesserter Reproduzierbarkeit der 
(-Werte, hatte jedoch wieder andere Nachteile zur Folge, z.B. Stérung von Mn 
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Spektrochemische Analyse von Grauguss 


Tabelle 2. Mittlere Abweichung der Einzelmessungen bei legiertem Grauguss 


= / aus je 21 Einzelanalysen) 


Element + % absol. | Element + % absol. | Element +% absol. 

C 3,79% 0,06, Mo 1,15% 0,02, Mn 0,99% 0,02, 
3,22% 0,05, 0,94% 0,02, 0,50% 0,01, 
2,55% 0,05, 0,70% 0,02, 0,42% 0,01, 
2,19% 0,04, 0,50% 0,01, 0,19% 0,01, 

Si 2.25% 0,04, Cr 0.79% 0,02, Ni 2,18% 0,06, 
2,15% 0,04, 0,61% 0,02, 1,85% 0,05, 
1,69% 0,03, 0,42% 0,01, 1,36% 0,04, 
1,06%, 0,02, 0,29%, 0,01, 0,91%, 0,04, 


2939 und Fe 2926 durch zwei sehr breite Mg-Linien. Versuche mit der Cu-Gegen- 
elektrode und Variation des Elektrodenabstandes von | bis 4 mm ergaben eine 
iiberraschend starke Abhingigkeit der Kohlenstoffwerte vom Elektrodenabstand. 
Dieser Einfluss wird zwar mit steigendem Abstand etwas geringer, dafiir nimmt 
aber die Streuung der Analysenwerte wesentlich zu. Bei sorgfiltiger Einhaltung 
des Elektrodenabstandes wurden bei 1,2 mm die besten und gleichmiassig- 
sten Ergebnisse erhalten. Ratsam ist es ausserdem, kleinere Proben (unter etwa 
300-400 g) zu kiihlen und beim Anschleifen der Funkflaichen darauf zu achten, 
dass diese nicht zu heiss werden. 

Anregungsbedingungen: Funkenerzeuger HFO 1 (VEB Technisch-Physikalische 
Werkstiatten Thalheim) Trafo-Stufe 3; C = 24 000 pF; L = 0. Vorfunken 50 sek, 
Belichten mit Stufenfilter 100/50/10% : (a) 90 sek mit Schwachungsfilter 10°, und 
Kassettenschieber herausgezogen, anschliessend (b) ohne Schwachungsfilter 
zusatzlich 30 sek., Kassettenschieber soweit hereingeschoben, dass nur das Gebiet 
unterhalb 3500 A belichtet (fiir C) wird. Die iibrigen Daten sind im wesentlichen 
die gleichen wie bei der Vorschrift nach E1sLeBen [4]. 
C-Bestimmung mit den Linien: C 2296,9/Fe 2298,2. 
{1] Harrier G. und Kornretp H. Stahl u. Eisen 1955 75 587-590. 

R. V. Spectrochim. Acta 1950 4 93-99. 

[3] Ronnie E. J. und Havrerr M.M. Foundry Trade J. 1950 189 115-123. 


[4] Erstepen H.H. Metallk. Ber. 1952 §4 29-48. 
[5] Rosenpaut F. und Kaiser H. Naturwissenschaften 1954 41 497. 


Diskussion 
W. LieprKe: Welche C-Linie ist verwendet worden? 


Antwort: Verwendet wurde CIII 2296,9 A. 
T. Tér6x: Der Grund fiir die Abweichungen der Ergebnisse mit den von Dr. Moritz und 


von uns gewihliten Linienpaare liegt wahrscheinlich darin, dass wir U.V. Platten verwendet 
haben. Die Wellenlangenabhiangigkeit des » Wertes ist nimlich in diesem Fall viel geringer 
als bei Rot-Rapid Platten. 

J. vaAN CaLKeR: Der scheinbare Konzentrationsinderung mit dem Elektrodenabstand 
dirfte auf die Steigerung der Elektronentemperatur zuriickzufiihren sein, weil sich damit der 


spektrale Karakter andert, sodass die C III Linie verstarkt erscheint. 
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Spektralanalytische Kohlenstoffbestimmung in niedrig- 
und hochlegierten Stahlen 


Joachim BrucH 


Chemisches Laboratorium der Gussstahlwerke Witten AG, Witten-Ruhr 


User die Kohlenstoffbestimmung in Stahlen sind bereits einige Arbeiten veréffent- 
licht worden, die jedoch entweder die Kohlenstoffbestimmung in niedrig-oder 
unlegierten Stahlen oder spezielle Probleme behandeln. Die folgenden Unter- 
suchungen befassen sich mit der Kohlenstoffbestimmuung in Stahlen, die teilweise 
hochlegiert sind, wie Schnellarbeitsstihle, nichtrostende Stahle und hitzebestandige 
Stahle. 

Wahrend die chemische Bestimmung des Kohlenstoffs nur 4 bis 5 Minuten 
dauert, nimmt die Vorbereitung der Spine—vor allem bei harten Stahlen—bis zu 30 
Minuten in Anspruch, wenn man nicht die mit Fehlern behaftete Schiippen- oder 
Klatschprobe anwendet. So gewinnt eine spektralanalytische Bestimmungs- 
methode fiir die Untersuchung der Vorproben an Interesse, da sie an einem festen 
Stiick durchgefiihrt wird, dessen Vorbereitung bis zur Spektralanalyse nur etwa 
5 Minuten beansprucht. Verbindet man mit der Kohlenstoffbestimmung unter 
Benutzung der gleichen Anregungsbedingung auch die Bestimmung des Mangans, 
so erfasst man diejenigen Elemente, die bei der Erschmelzung von Siemens-Martin- 
und Elektro-Stahlen eine wichtige Rolle spielen, und die am haufigsten in Vorproben 
bestimmt werden. Noch gréssere Vorteile als beim spektrographischen Arbeiten 
erzielt man bei der Durchfiihrung der Kohlenstoffbestimmung mit automatisch 
registrierenden Spektrographen, weil hierbei die Zeit fiir die Entwicklung der Filme 
und Platten entfallt, und die Auswertung nur einige Sekunden erfordert. Wenn 
auch die Anregungsbedingung fiir die quantitative Bestimmung anderer Elemente 
nur beschrinkt anwendbar ist, so kénnen diese Elemente unmittelbar anschliessend 
mit einer geeigneten Anregungsart an der gleichen Probe untersucht werden. 

Bei der Ausarbeitung der Arbeitsweise wurden verschiedene Einfliisse auf die 
Genauigkeit der spektralanalytischen Kohlenstoffbestimmung festgestellt. 


Probenahme 


Die Probenahme wurde nach 2 verschiedenen Verfahren durchgefiihrt. Bei dem einen 
Verfahren wurde der fliissige Stahl aus einem Lé6ffel unter gleichzeitiger Beruhigung mit 
Aluminium in einen Ring aus feuerfestem Material gegossen, der sich auf einem Kupferblock 
befand. Durch die Art der Abkihlung bildet sich eine Zone von etwa 15 mm, die durch eine 
gerichtete Kristallisation ausgezeichnet ist. Die mikroskopische Untersuchung des Gefiiges 
ergab jedoch, dass relativ grobe K6érner unterschiedlicher Struktur mit starken Korngrenzen 
entstehen. Die mit diesen Proben vorgenommenen Bestimmungen zeigten relativ grosse 
Schwankungen. Gute Ergebnisse wurden an Proben erzielt, die unter Beruhigung mit Aluminium 
aus dem Ld6ffel in eine Himatit-Kokille vergossen und anschliessend bei Rotglut einer 2-bis 
3-fachen Verschmiedung unterworfen wurden. Die weiteren Untersuchungen wurden daher auf 
der Grundlage dieses Probenahmeverfahrens durchgefiihrt. Nach dem Verschmieden wurde mit 


efner Trennschleifmaschine eine 15-20 mm dicke Scheibe abgetrennt und deren eine Oberflache 


mit emer Schleifmaschine gleichmissig geschliffen. 
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Warmebehandlung 


Da sowohl Vorproben wie auch Fertigproben hiiufig eine unterschiedliche Warmebehandlung 
erfahren, wurde der Einfluss der Warmebehandlung untersucht. Es zeigte sich hierbei, dass 
normal abgekihlte, geschmiedete Proben und geschmiedete Proben, die eine halbe Stunde bei 
900° normalisiert waren, keine unterschiedlichen Werte bei der Kohlenstoffbestimmung 
aufwiesen. Wurden die Proben jedoch nach dem Verschmieden schroff abgeschreckt, so sank 
der spektralanalytisch bestimmte Kohlenstoffwert bis auf etwa ein Drittel des wahren Wertes. 
Das niedrige Ergebnis ist durch einen Schwiirzungsabfall der Kohlenstofflinie bedingt. 


Elektrodenmaterial 


Aluminium, Silber und Magnesium wurden als Material fiir die Gegenelektrode benutzt. 
Der mittlere Fehler hatte bei allen diesen Elektrodenmaterialien die gleiche Gréssenordnung. 
Trotzdem wurde der Magnesiumelektrode der Vorzug gegeben, da hierbei die Schwiarzung der 
Kohlenstofflinie um j bis } héher war als bei Elektroden aus Silber und Aluminium. Die 
Magnesiumelektrode erweist daher besondere Vorteile bei der Untersuchung niedriger Kohlen- 


stoffgehalte unter 0,10°%. 
Vorfunkzeit 
Zur Ermittlung einer geeigneten Vorfunkzeit wurden Versuche mit steigenden Zeiten durch- 
gefuhrt. Der mittlere Fehler iiber 10 Aufnahmen bei zwei verschiedenen Staihlen lag ohne 
Vorfunkzeit zwischen 2,2 bis 3%, mit 30 Sekunden Vorfunkzeit zwischen 1,8 bis 2,4°,, und mit 
60 Sekunden Vorfunkzeit zwischen 0,8 bis 2°. Bei Verlangerung der Vorfunkzeit erfolgte keine 


weitere Erniedrigung des mittleren Fehlers. 


Bedingungen fiir die Kohlenstoffbestimmung 
Unter Auswertung der vorstehend berichteten Versuchsergebnisse wurde die Kohlenstoff- 
bestimmung durchgefiihrt. Die fiir die spektrographische Aufnahme angewandten Bedingungen 


sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 


Tabelle 1. Bedingungen fiir die spektralanalytische Kohlenstoffbestimmung 


Anregung: Feussner Funkenerzeuger, 
C = 13000 pF, L = 0, 
R = 65 + 500, V 12 000 eff. 


Gegenelektrode: Mg 5mm, ¢120 

Elektrodenabstand: 1 mm 

Vorfunkzeit: 60s 

Belichtungszeit : 180s 

Spektrograph: Hilger E478 
Spaltbreite: 20 
Filter: Dreistufenfilter 20, 50, 100%, 

Film: Kodak 

Spektrallinien: (a) C = 2296,89/Fe = 2304,73 


(b)( Fe = 2327,39/Fe = 2397,95 
‘(fiir die Aufstellung der Schwiarzungs- 
kurve mit 5 Schwirzungsstufen) 


Dispersion bei 
2300 A: 1,9 A/mm 


Die Anregungsart sowie die Kohlenstofflinie C III 2296,89 sind als geeignet im Wesentlichen 
bekannt. Als Vergleichslinie wird die Eisenlinie Fe 2304,73 benutzt, die ungestdért ist. Die 
Auswertung erfolgt uber eine Schwirzungskurve, die unter Verwendung eines Dreistufenfilters 
mit den Eisenlinien Fe 2327,39 und Fe 2327,95 aufgestellt wird. Die Eisenlinien wurden so 
ausgewihlt, dass die Schwirzung der Linie Fe 2327,39 bei 20%, Durchlassigkeit des Dreistufen- 
filters der Schwirzung der Linie Fe 2327,95 bei 100°, Durchliassigkeit entspricht. Man erhiilt 
somit 5 Punkte fiir die Aufstellung der Schwarzungskurve, die sich hierdurch vor allem im 
Bereich geringer Schwirzungen ziemlich genau festlegen lasst. 
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Eichkurven und Beeinflussung durch Legierungselemente 


Bei der Aufstellung einer Eichkurve fiir die Bestimmung des Kohlenstoffs in Stahlen zeigt 
sich ein teilweise starker Einfluss der Legierungselemente, der es nicht erlaubt, nur mit einer 
Eichkurve zu arbeiten (Abb. 1). Sieht man zundchst von der Beeinflussung der Kohlenstofflinie 
durch benachbarte Nickellinien ab, so ergeben sich drei in Neigung und Lage unterschiedliche 
Fichkurven. Auf die Kurve I fallen die Kohlenstoffwerte niedrig- und mittellegierter, wolfram- 
freier Stahle, die bis 5°, Chrom enthalten, auf die Kurve II die Kohlenstoffwerte der Stahle mit 
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Wolframgehalten iiber 0,5°, und auf die Kurve III die Kohlenstoffwerte der Staéhle mit mehr 
als 7°,, Chrom. Die Legierungsbereiche, auf die sich die Untersuchungen erstreckten, sind in 
Tabelle 2 zusammengefasst. 

Da die Eichkurven durch Chrom und Wolfram verandert werden, d.h. durch Elemente, die 
Karbide bilden, liegt die Annahme nahe, dass die karbidbildenden Elemente Molybdan und 
Vanadium ebenfalls einen Einfluss auf die Eichkurven ausiiben. Wie aus der Tabelle 2 hervorgeht, 
wurden Staéhle mit Gehalten bis max. 5% Molybdin und max. 3% Vanadium untersucht. 
Eine Beeinflussung konnte jedoch nicht festgestellt werden. Ebenso verhalten sich die Elemente 
Titan, Tantal und Niob bei oben angegebenen Gehalten. Bei Uberschneidungen von Chrom- 
und Wolframgehalten lagen die Kohlenstoffwerte eines Stahles mit 2°, Kohlenstoff, 12°, Chrom 
und 1°, Wolfram auf der Eichkurve II fiir Wolframstihle. Obwohl sich in diesem Fall der 
Einfluss des Wolframs als sehr stark erweist, sind bei anderen Legierungsverhaltnissen 
Abweichungen von den vorliegenden Kurven mdéglich und wahrscheinlich. Wesentlich fiir die 
relativ geringe Zah! der Eichkurven bei der Bestimmung des Kohlenstoffs erweist sich der 
Umstand, dass wolframhaltige Schnellarbeitsstahle selten mehr als 5% Chrom enthalten. 
Obwohl bisher etwa 200 verschiedene Stahlqualitaten untersucht wurden, liessen sich nur 2 
hochlegierte Stahle nicht nach den aufgestellten Eichkurven auswerten. 

Stérungen durch héhere Silizium- und Aluminiumgehalte, wie sie bei anderen Anregungs- 
bedingungen bekannt sind, wurden nicht festgestellt. 

Der Versuch einer Deutung der unterschiedlichen Lage der Eichkurven, bedingt durch die 
Elemente Chrom und Wolfram, legt die Frage nach der freien Bildungsenergie nahe. Gegeniiber 
den metallischen Elementen, die selbst als Karbidbildner noch zum grossen Teil metallisch im 
Stahl vorliegen, ist der Kohlenstoff praktisch vollstandig als Karbid gebunden. Obwohl die 
Energie des Funkens grésser ist als zur Freisetzung des Kohlenstoffs aus seinen Bindungen 
notwendig, haben vergleichbare Untersuchungen an Mineralien trotz grésserer Funkenenergie 
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Tabelle 2. Legierungsbereich der untersuchten Stihle 


I 
Niedrig- I III I 
in ® mittellegierte Chromstihle Wolframstihle 18/8-Stahle 
Stahle 
Cc 0,05-1,8 0,05-2,0 0,3-1,5 0,04-0,5 
Si 0,1-1,7 0,1-2,0 0,2-1,0 0,1-2,0 


0,2-3,0 0,2—1,0 0,2-1,5 0,5-1,5 


Cr 0,1-5,0 7,0-—24,0 0,5—5,0 10,0—25,0 


Mo 0,1-3,0 0,1-1,0 0,1-5,0 0,1-2,0 


Ni 0,1-3,0 0,1-1,5 8,0—20,0 


0,1-1,0 0,1-0,2 0,1-3,0 0,1-0,5 


0,5-20,0 


0,1-1,0 0,1-1,5 


0,1-10,0 


0,1-0,8 


Einfliisse ahnlicher Art erkennen lassen. Die freie Bildungsenergie oder Enthalpie berechnet 
fiir 298°K der Verbindungen Eisenkarbid Fe,C, Wolframkarbid WC und Chromkarbid Cr,,C, 
sind in Abb. 1 aufgezeichnet. Entsprechende Werte fiir andere Wolfram- und Chromkarbide 
sind uns nicht bekannt geworden. 

Nach den Enthalpiewerten der Karbide sollte die Anregung des als Fe,C gebundenen 
Kohlenstoffs am leichtesten, des als Cr,,C, gebundenen Kohlenstoffs am schwersten erfolgen. 

Ein qualitativer Vergleich zwischen den Enthalpien und der Lage der Eichkurven zeigt 
sowohl in der Reihenfolge wie in der Richtung Ubereinstimmung: die Kurve fiir niedrig- und 
mittellegierte Stahle—Fe,C mit positiver freier Bildungsenergie vorherrschend—liegt unterhalb 
der beiden anderen Kurven, d.h. bei AY = logJ¢ — log, ist die Kohlenstofflinie am starksten, 
wahrend bei der Kurve fiir Chromstahle—Cr,,C, mit stark negativer freier Bildungsenergie 
vorherrschend—umgekehrte Verhiltnisse auftreten. Die Kurve fiir Wolframstahle verlauft 
gemiiss der Enthalpie des Wolframkarbides zwischen den vorerwahnten Kurven. 

Die Deutung der Eichkurvenlage durch Enthalpiewerte mége als eine Hypothese aufgefasst 
werden, die noch durch weitere Untersuchungen ihre endgiltige Bestatigung erfahren muss. 

Die Neigungsiinderung aller Kurven zwischen 0,9 bis 1,2% Kohlenstoff und ihre starke 
Verflachung iiber 2% Kohlenstoff hat bisher keine Deutung gefunden. 

Bei Nickelgehalten iiber 3% macht sich eine Untergrundschwirzung der Kohlenstofflinie 
durch die benachbarten starken Nickellinien Ni 2296,55 und Ni 2297,14 bemerkbar. Zur genauen 
Messung der Untergrundschwirzung in Abhingigkeit vom Nickelgehalt wurden Stahle mit 
0,02% C und steigenden Nickelgehalten erschmolzen und mit diesen Stahlen unter Beriick- 
sichtigung des geringen Kohlenstoffgehaltes fiir eine mittlere Schwirzung der Eisenvergleichs- 
linie eine Korrekturkurve aufgestellt (Abb. 2). Die Kohlenstofflinie tritt noch bei Gehalten von 
0,02%C und 23% Ni deutlich hervor. Bei der Kohlenstoffbestimmung in Stahlen, die uber 
3% Nickel enthalten, wird nach Bestimmung des Nickelgehaltes unter Beriicksichtigung der 
Schwiirzung der Eisenvergleichslinie die aus der Korrekturkurve ermittelte Untergrundschwar- 
zung von dem Wert Ye.y abgezogen. 
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Genauigkeit und Reproduzierbarkeit 
Die spektralanalytische Kohlenstoff bestimmung iibertrifft bei Gehalten unter 
0.10°, C, die besonders bei 18/8-Stihlen im Blick auf die interkristalline Korrosion 
vrosste Wichtigkeit besitzen, die iibliche chemisch volumetrische Methode (‘Tabelle 3) 


labelle 3. Vergleich der Ergebnisse chemischer und spektralanalytischer 
C-Bestimmungen in Stahlen mit Nickel Gy halten iiber 8°, 


Schmelzs V olurn Coulometrisch Spektralanalytisch 


12349 0.17 O18 O18 O17 


0.05 0.05 0.05% 
13692 east 005 O05 0,05) 0,05! 


O08? 


15716 0.09 0,08" 0,089 0.068 0.09 


0.08" OF O87 OR? 


0.06" 0.067 OT! 


0.07° 0.075 0.075 OOTs 


15725 O07 


0.06" 0.068 0.06% 


0.065 0.06* 0.08* 0.047 0,05) 0.055 0053 
VO 


15738 
15830 0.12 0,123 0,125 0.13 
17057 O11 O12 O12 


17953 0,04 0,04 0,048 0,045 


18093 048 O49 O49 O50 
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Spektralanalytische Kohlenstoffbestimmung in niedrig- und hochlegierten Stahlen 


Nur in Ausnahmefiillen wurden Abweichungen erhalten, die sich als drtliche 
Kcehienstoffanreicherungen erwiesen. Bei der geschilderten Beriicksichtigung des 
Untergrundes wurde selbst bei Stahlen mit 20°, Nickel keine Beeintrichtigung der 
CGenauigkeit festgestellt. 

Untersuchungsergebnisse der Reproduzierbarkeit der Kohlenstoffbestimmung 
sind in Tabelle 4 wiedergegeben. 


labelle 4. Reproduzierbarkeit und mittlerer Fehler der C-Bestimmung 
unterschiedlichen Stahlen 


Stahl 1 Stahl 2 


1.00% C, 5 to Gee CR; 


Datiin Datum Datum 


Loo 10.10.55 1.00 26.9.55 : 10.10.55 
0.99 26.10.55 Loo 27.9.5 26. 
Loo "7.10.55 1.00 OLD! 5 27 


Zi. 
29 Loo 28.10.55 Loo | 299.55 

Loo 2910.55 1.00 30.9.55 

1.10.55 31.10.5: 0.99 1.10.55 

3.10.55 1.00 9.11.55 1,02 

4.10.5. Loo LOLLL.55 

5.10.55 0.98 1.00 

6.10.5: 0.99 12.11.55 1,00 

7.105% 1,02 14.11.55 1,00 7.10.55 


8.10.5: 1.01 15.11.55 0.99 | 8.10.55 5 15.11.55 


Mittlerer Fehler von 24 Untersuchungen Mittlerer Fehler von 24 Untersuchungen 


0.96%, 1.91% 


f2 
Mittlerer Fehler = / uf ) 
Nn 


An 24 verschiedenen Tagen wurden an zwei Stahlen Kohlenstoffbestimmungen 
durchgefiihrt. Sowohl bei dem Stahl mit 1°, Kohlenstoff wie auch bei demjenigen 
mit 0.5°,, Kohlenstoff betrigt die maximale Abweichung vom Sollwert +-0,02°, 
Kohlenstoff. Der mittlere Fehler der Einzelmessung errechnet sich bei 0,5°, C 
mit 1.91°,. bei 1° C mit 0.96%. Diese Reproduzierbarkeit und dieser mittlere 
Fehler ist unabhingig von der Zusammensetzung des Stahles, d.h. auch bei einem 
hochlegierten Schnellarbeitsstah! mit u.a. 18°, Wolfram und 10°, Kobalt liegt der 
mittlere Fehler in der gleichen Gréssenordnung. Die Genauigkeit der spektralana- 
lytischen Kohlenstoffbestimmung ausgedriickt als mittlerer Fehler der Einzelmess- 
ung erweist sich somit praktisch gleichwertig der iiblichen chemisch-volumetrischen 
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Arbeitsweise. Ein starkes Absinken der Genauigkeit ist bei Kohlenstoffgehalten 
iiber etwa 1,8°,, festzustellen. 


Herrn Hersz Hunxpt méchte ich auch an dieser Stelle fiir seine wertwolle 
Mitarbeit meinen Dank aussprechen. 
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Diskussion 
vAN CaLKER: Wir haben ahnliche Beobachtungen Uber die Bedeutung der Bindungsenthalpie 
bei Messinglegierungen beobachtet. 
Vermutlich ist durch die aperiodische Funkenentladung wegen der hohen Elektronen- 
aufnahme der Einfluss “Dritter Legierungspartner’’ weitgehend unterdrickt. 
Die Wirkung der Magnesium-Gegenelektrode ist méglicherweise ahnlich wie die Stabilisierung 
der Entladung nach Térdék zu verstehen. 


H. Krarver: Liegen Versuche an Stéhlen mit héheren Titan und Tantal/Niobgehalten 
vor? Diese waren im Zusammenhang mit der Hypothese tiber die Verschiebung der Eichkurve 
von Interesse. Macht sich in den Eichkurven die Existenz des Chromeisenkarbides (Cr,Fe),C, 
bemerkbar? 


Antwort: Uber den Einfluss héherer Titangehalte als 0.8%, und Tantal/Niobgehalte als 
0.5% liegen keine Erfahrungen vor. 

Systematische Untersuchungen tuber den Einfluss des Chrom-Karbides(Cr,Fe).C, liegen 
nicht vor. Die mitgeteilten Erfahrungen wurden an Stahlen gewonnen, die in unserem Werk 
erzeugt werden. Es ist jedoch bekannt, dass in Abhaingigkeit vom Kohlenstoffgehalt und der 
Warmebehandlung schon bei Chromgehalten bis 5%, das Karbid (Cr,Fe).C, neben—(Fe.( ‘r),C 
auftritt. Ein Einfluss auf die Lage der Eichkurven—unter Beriicksichtigung der vorher 
gemachten Einschriankungen—konnte nicht festgestellt werden. Stahle mit reinem (Cr, Fe),C, 
wurden bisher nicht untersucht. 


H. Krarner: Ist eine Eisenkorrektur vorgenommen worden? 
Antwort: Ja. 


Harrka: Haben Sie Abfunkkurven fur die verschiedensten Stahitypen aufgestellt? Nach 
den Eichkurven musste wenigstens eine Parallelverschiebung im Belichtungsbereich auftreten. 
Im anderen Falle durfte der Unterschied durch unterschiedlichen Verlauf der Abfunkkurven 
zu erklaren sein, wie er oft bei derartig verschiedenen Stahiqualitaten zu beobachten ist. 

Antwort: Abfunkkurven wurden bisher nicht studiert. Die Zusammensetzung der Stahle, 
deren Werte auf eine der Eichkurven fallen, variiert jedoch bis auf die unseres Erachtens fur 
die Lage der Kurven masageblichen Elemente und deren Gehalte in sehr weiten Grenzen. 


W.5. van Loon: Findet beim Durchschleifen an der Trennschleifmaschine eine Entkohlung 
oder Strukturveranderung statt? 


Antwort: Beim Abtrennen einer Scheibe von kalten Proben beobachtet man manchmal 
Anlauffarben. Die Proben werden jedoch nach dem Trennen auf der Untersuchungsfliche 
mit einer Flachen-Schleifmaschine bearbeitet. 
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Prof. Fiscnuer: (a) Glauben Sie, dass die giinstigeren Ergebnisse mit der Magnesium-Gegen- 
elektrode darauf zuriickzufiihren sind, dass Sie durch die Magnesiumdampfwolke den Luft- 
sauerstoff und die Luftkohlenséure ausgeschlossen haben? 

(b) Bedeutet das Schmieden der Proben, das die Spektralanalyse erfordert, nicht wieder 
einen erhéhten Arbeitsaufwand? 


Antwort: (a) Es ist gut mdglich, dass der mit der Magnesium-Gegenelektrode erzielte 
Effekt hierauf zuriickzufiihren ist. 

(b) Das Schmieden der Proben, sofern es nach dem Abguss an rotgliihenden Proben 
vorgenommen wird, dauert unter dem ublichen Schnellhammer langstens } Minute. Der Vorteil 
der durch Schmieden erreichbaren Homogenisierung der Proben tiberwiegt den durch das 
Schmieden entstehenden Zeitverlust. 

T. TOr6K: (a) Was fiir ein Negativ-Material haben Sie verwendet? 

(b) Haben Sie die Steilheit der Auswertungskurven ausgemessen? 

(c) Haben Sie Erfahrungen mit der Anregung in Wasserstoff Schutzgas nach SCHLIESSMANN 


und ZAxKerR?! Die Steilheit der Auzwertungskurve ist in diesem Falle wesentlich grésser. 


Antwort: (a) Wir benutzen den amerikanischen Kodak-Film Spectrum Analysis No. 1. 

(b) Die Auswertung der Neigung der Eichkurven ergab fiir die Kurve I (niedrig- und mittel- 
legierte Stahle) y 1,35, fir die Kurve Il (Wolframstahle) y 1,27 nd fiir die Kurve III 
(Chromstihle uber 5°, Cr) y 1,54. 

(c) Uber die Anregung in Wasserstoff-Schutzgas liegen bei uns bisher noch keine Erfahrungen 
vor. Da in den von uns untersuchten Kohlenstoffbereichen der Kohlensiuregehalt der Luft 
von untergeordneter Bedeutung ist, bestand bisher nicht die Notwendigkeit, Versuche mit 
Wasserstoff als Schutzgas durchzufuhren. 
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Spektrographische Kohlenstoffbestimmung in Stahlen 


T. Tér6K und G. SzrKora 


Institut fir anorganische und analytische Chemie der “Eétvés Lérand” Universitat, 
Budapest und Materialpriifungsabteilungen der Csepel-Eisen-und Metallwerke 
und Csepel-Autofabrik, Budapest 


Abstract—In previous literature O. ScHLIESSMANN and K. ZANKER (1937) stated that excitation 
in a protective hydrogen atmosphere is more advantageous both from the point of view of the 
sensitivity and of the slope of the evaluating curve than the usual excitation in air. The decrease 
of the intensity of light emission and the technical difficulties can be overcome. It remains a 
matter for discussion why excitation in air is used in practical analysis. 


Zusammenfassung— Die Anregung geschieht nach SCHLIESSMANN und ZANKER in Wasserstoff. 
Die Vorteile der Anwendung des Wasserstoffschutzgases werden erwihnt. Die technische 
Ausfuhrung der Anregung in Wasserstoff wird mit einer einfachen Cu-H,-Gegenelektrode 
verwirklicht. Die Steilheit der Auswertungskurve, die Empfindlichkeit und Genauigkeit der 
Methode ist wesentlich héher, als bei der einfachen Anregung in der Luft. 


Die spektrographische Kohlenstoffbestimmung bietet viele Vortiele. Besonders 
die zerstérungsfreie Analyse von Fertigteilen, sowie die Méglichkeit der lokalei 
und Mikroanalyse sind sehr wichtig. 

In der wissenschaftlichen Literatur beschiaftigen sich mehrere Verdéffent- 
lichungen mit diesem Problem. Sehr auffallend ist aber die Tatsache. dass schon 
im Jahre 1937 O. SCHLIESSMANN und K. ZANKER [1], 2, 3] die Anregung nicht—wie 
gewohnlich—in der Luft, sondern in eine Wasserstoff Schutzgas-Atmosphire 
ausgefihrt haben (im Folgenden kurz als H-bzw. L-Methode bezeichnet). Sie haben 
festgestellt, dass bei der H-Methode die Nachweisempfindlichkeit, wie auch die 
Steilheit der Auswertungskurve und damit die Genauigkeit der Analyse wesentlich 
hdher ist, als bei der L-Methode. Weiterhin stellten sie fest dass, bei sonst gleichen 
elektrischen Bedingungen, die Untergrundstrahlung des Spektrums im Bereiche 
um 2300 A schwacher und der Charakter der Entladung auch viel funkenahnlicher 
ist. Gleichzeitig weisen sie auch auf die Nachteile der H-Methode hin. Die Licht- 
intensitat des Funkens ist wesentlich geringer als bei der L-Methode und die 
Anwendung eines Schutzgases ist mit technischen Schwierigkeiten verbunden. 

Die erwihnten Feststellungen sind auch theoretisch zu deuten. Bei der 
H-Methode fallt die, mit grosser Wiairmeentwicklung verbundene. Bildung von 
EKisenoxyd aus, was die Menge des sich verfliichtigenden Probenmaterials. selbst 
bei gleicher Anregungsenergie, wesentlich verringert. Dies ist die Ursache der 
verminderten Lichtintensitat. Gleichzeitig damit erhéht sich hingegen die auf ein 
Atom fallende elektrische Energieleistung, die ihrerseits den Funkencharakter 
steigert. Dazu triigt, aller Wahrscheinlichkeit nach, auch die Tatsache bei. dass 
die freien Weglingen der Anregungsteilchen in Wasserstoff viel langer sind. als in 


Luft. Die Verminderung der Untergrundstrahlung lisst sich wahrscheinlich auf 


den Ausfall der Oxydbanden zuriickfiihren. Der erwaihnte Funkencharakter der 
Entladung ist besonders fiir die Anregung der ausschliesslich brauchbare Linie 
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C IIL 2296,86 A giinstig. Die extremen Anregungsbedingungen sind dagegen 
ungiinstig fiir die Anregung der mit der Kohlenstofflinie koinzidierenden Atomlinie 
des Eisens Fe I 2296,93 A. Als wichtiger Moment ist weiterhin anzufiihren, dass die 
Bildung von Zyan mit grosser thermischen Stabilitat in der Wasserstoffatmosphire 
wegfallt, wodurch sich die auf Eisen bezogene Konzentration der Kohlenstoffatome 
bzw.—ionen in der Funkenbahn wesentlich erhéht. 

Trotz der grossen Vorteile der H-Methode beniitzten alle iibrigen Autoren 
diese Methode iiberhaupt nicht. Dies lisst sich héchstwahrscheinlich mit der 
verminderten Lichtemission des Funkens und besonders mit den technischen 


Optische 5 


Achnse 
Abb. |. Cu-H, Gegenelektrode. 


Schwierigkeiten der H-Methode erkliren, welche letztere-namentlich bei der 
zerstOrungfreien Priifung von grésseren Fertigteilen- schwer zu iiberwinden sind. 

Die Verringerung der Lichtintensitat wurde durch eine zweckmissige Wahl der 
Versuchsbedingungen ausgeglichen. Zu diesem Zwecke wird eine ziemlich grosse 
Anregungsenergie, z.B. 10000-15000 pF bei 35-40 kV Spitzenspannung verwen- 
det. Demselben Zweck dient eine lichtstarke Abbildung der Lichtquelle in die 
Kollimatorlinse. 

Die technische Ausfiihrung der Anregung in eine Wasserstoffatmosphire kann 
man, auch bei grésseren Fertigteilen, mit einer einfachen, sogenannten Kupfer- 
Wasserstoff (Cu-H,) Gegenelektrodenanordnung einfach verwirklichen. Abb. | 
stellt das Prinzip des Verfahrens und gleichzeitig die Skizze der Cu-H,-Gegenelek- 
trode dar. Wie aus Abb. | ersichtlich, befindet sich die zu priifende Probe bzw. 
das Material unter der Cu-H,-Gegenelektrode. Der an der Oberfliiche der Probe 
aufliegende Quarz-oder Porzellanzylinder hat in der Richtung der optischen Achse 
eine kleine Offmung. Das durch diese Offnung ausstrémende und iiber den 
Flammpunkt erhitzte Gas entziindet sich an der Luft. Diese kleine, im Takt der 
Entladungen vibrierende, Flamme stért jedoch in keiner Weise. Die Strahlung der 
Funkenentladungen dringt naturgemiss ungehindert durch die Flamme hindurch 
Die Emission der Flamme stért sogar im sichtbaren Bereiche nicht. 
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T. TOrOK und G. Szikora 


Die Anregung verlauft also im strémenden Wasserstoffgase. Das Austauschen 
der Probe erfolgt sehr einfach und rasch. Der Probewechsel ist ohne Unterbrechung 
des Wasserstoffstromes durchfiihrbar. Inzwischen zieht sich die Wasserstoffflamme 
in den Quarzzylinder etwas zuriick. Die Kupfergegenelektode kann, gemiiss den 
Versuc'iserfahrungen, sehr lange ohne Austausch gebraucht werden. 

Besondere Wichtigkeit hat die richtige Str6mungsgeschwindigkeit des Wasser- 
stoffes. Die Intensititsinderungen der Kohlenstoff-und Eisenlinien, sowie der 


C 2296 -86/Fe 2279-92 


Fe 2279°92 


0-0 


m/sec 


% 


Abb. 2. Anderungen der Intensitaten Abb. 3. Die Auswertungskurven der H-bzw. 
der Kohlenstoff-und Eisenlinien sowie der L-Methode. 
Untergrundstrahlung mit der Stromungsge- 

schwindigkeit des Wasserstoffes bei 1,10°, 


Kohlenstoffgehalt. 


Untergrundstrahlung in der Luft, als auch in der Wasserstoffatmosphire von 
steigender Stroémungsgeschwindigkeit sind in Abb. 2 veranschaulicht. Die Probe 
enthalt 1,10°, Kohlenstoff. Vor allem lasst sich feststellen, dass die Intensitiaten 
sich fortlaufend veriindern. Eine Erklarung fiir diese Tatsache liegt darin, dass 
sich das im Quarzzylinder befindliche Gas im Augenblick der Entladung stark 
ausdehnt, sich sodann in der darauf folgenden Pause wieder zusammenzieht, wobei 
es sich bei kleiner Str6mungsgeschwindigkeit noch stark mit der Luft vermischt. 
Durch Steigerung der Geschwindigkeit des Wasserstoffstromes vermindert sich 
das Ausmass der Verunreinigung des Schutzgases mit Luft und bei einer Ge- 
schwindigkeit von mehr als 6 ml/sek kann der Wasserstoff als praktisch rein 
betrachtet werden. In der endgiiltigen Arbeitsvorschrift wurde eine Stroémungsge- 
schwindigkeit des Wasserstoffes von 10 ml/sek gewahlt. 

Die mit der H-bzw. L-Methode erhaltenen Auswertungskurven sind in Abb. : 
dargestellt. Die Arbeitsbedingungen der H-Methode sind in der Tabelle | zusam- 
mengefasst [4]. Die Arbeitsvorschrift der L-Methode unterscheidet sich von der 
vorhergehenden im Prinzip nur darin, dass die Anregung in Luft geschieht. Eine 
Gegeniiberstellung der Auswertungskurven der beiden Methoden beweist, dass die 
Steilheit der Kurve H und gleichzeitig die Nachweisempfindlichkeit wesentlich 
grésser ist. Die Reproduzierbarkeit bzw. der mittlere Fehler betrug bei der 
H-Methode —3,5°,, gegeniiber dem Werte von —11,8°, der L-Methode, bei 0,50°%, 
Kohlenstoffgehalt. 
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Spektrographische Kohlenstoffbestimmung in Stahlen 


Anregung 
Spitzenspannung 
Kapazit at 


Eingeschaltete Selbstinduktion 
Anzahl der Hauptentladungen 


Probe 


Gegenelektrode 


Elektrodenabstand 
Vorfunken 

Belichtung 

Spektrograph 

Abbildung der Lichtquelle 


Spaltbreite 
Negativmaterial 
Entwicklung 


Linienpaare 
Arbeitsbereich 


Genauigkeit 
Stérungslinie 


Tabelle 1. Arbeitsvorschrift 

Feussner-Prinzip 

35 kV 

14.000 pF 

keine 

100/sek 

flache Oberflache von mindestens 20 «x 20 mm (bei Proben von 
verschiedenen Mengen unter ungefahr 500 g¢ muss Wasser- 
kihlung verwendet werden) 

Cu-H,, Kunferelektrode 5mm ¢ mit Adquipotentialer Stirn- 
flache, Quarzzylinder 20mm ¢, Abmessung seiner Offnung 
5 x 7mm (Abb. 1), Wasserstoffstrom 10 ml/sek 

2,5 mm 

2 Minuten 

2 Minuten 

Littrow-Gerat, Hilger E 478 

in die Kollimatorliuse mit einer Linse f = 160mm vor dem 
Spalt, Abstand der Lichtquelle von der Abbildungslinse 
180 mm 

40 

Kodak-UV-Platte 

nach Benzinbad (zum Entfernen der fluoreszierenden Schicht) 
in Kodak-D-19-Entwickler, bei 18°C, 4 Min. 

C 2296,86/Fe 2279,92 Fixpunkt 0,30°% 

/Fe 2308,77 Fixpunkt 0,15% 
/Fe 2304,75 Fixpunkt 0,12% 

0,01 — 1,5% 

+3,5% mittlerer Fehler bei 0,5°% Kohlenstoffgehalt 

Fe I 2296,93 


Auf Grund der vorhergehenden Uberlegungen kann die unbedingte Uberlegen- 
heit der H-Methode gegeniiber der L-Methode festgestellt werden. Obwohl auch 
bei dieser Methode gewisse Schwierigkeiten bestehen, kénnen diese mit einfachen 
Mitteln iiberwunden werden. 
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Antworten von T. TOr6K auf die Diskussionsfragen. 


(1) Direktintensitatsmessungen konnten wir nicht durchfiihren, weil wir leider keine 


‘ 


‘direct reading’’ Apparate haben. Nach unseren—mit Fotoplattea durchgefiiuhrten—Versuchen 


wire wahrscheinlich nur die Messung der absoluten Intensitat der Kohlenstofflinie geniigend. 
(2) Der Zeitbedarf der Analysen ist derselbe, wie bei anderen gewéhnlichen spektrographi- 


schen Analysen. 


(3) Anstatt Quanzzilinder kann man auch Porzellanzilinder beniitzen. Dieser ist aus einem 
gewohnlichen Verbrennungsrobr hergestellt. Die Zilinder kénnen sehr lange beniitzt werden. 

(4) Die Gegenelektrode ist aus Elektrolytkupfer angefertigt. 

(5) Uber die giinstigste Probenahme haben wir keine besonderen Erfahrungen. Dariiber 
hat Dr. Morirz in seinem heutigen Vortrag sehr wichtige Feststellungen ausgedriickt. 

(6) Wir haben einfachen geschmiedeten Siemens-Martinstahlproben mit guten Erfolg 


verwendet. 
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SECTION V 


EMISSION (GENERAL) 


The shape and width of spectral lines emitted by a flame 
and by a direct-current arc 


N. N. SOBOLEV 


Lebedev Physical Institute, Academy of Sciences of the USSR, Moscow 


Abstract—The shape and width of the spectral lines from an air-acetylene flame and a direct 
current are have been investigated. It has been established that the shape of the lines in a flame 
is due to the Déppler effect and to collisions with the flame gas molecules. In accordance with 
theory, it was found that at large concentrations of the element in the flame the centre of the 
line becomes saturated and the line acquires a trapezoidal shape; the total energy of the spectral 
lines increases as NV. The Na line with a quadratic Stark effect was studied experimentally 
in an are and the results of experiments were compared with theory. For lines with a small 
Stark effect the shape is determined by the Doppler effect and collisions with neutral particles; 
for intermediate values of the Stark effect constant C, broadening due to collisions with electrons 
becomes effective and at larger values of C, statistical broadening due to ions becomes appreciable. 


Introduction 


THE present work is devoted to an experimental investigation of the shape and 
width of the spectral lines emitted by the main light sources used in spectroscopic 
studies—the flame and arc; a comparison of the experimental results with theory 
is also presented. 

Previous experimental data and theoretical considerations implied that broad- 
ening of spectral lines in a flame should be determined by the Déppler effect and by 
collisions with neutral particles. The magnitude of each of these effects and the 
possibility of distortion of the expected shape by other factors can be determined 
only experimentally. 

In a direct current arc, besides the factors which operate in a flame, also effects 
due to electrons and ions will lead to a broadening of the spectral lines because of a 
high degree of ionization. In this case also only experimental work with subsequent 
comparison with theory will permit one to elucidate the influence of each of these 
factors on broadening of the spectral lines of an arc. 


Shapes of lines in flame 

The shape and width of the spectral lines emitted by an air-acetylene flame 
(T 2400°K) and by a direct current carbon are (7' = 5000—6000°K) were investi- 
gated by means of a Fabry-Perot interferometer crossed with a prism spectral 
apparatus. 

The shape and width of the spectral lines Na 5890, Li 6708, Ca 4227 and TI 
5350 A were studied in a flame [1]. Salts of the investigated elements were sprayed 
into the flame with the aid of an atomizer. At low concentrations of the elements 
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in the flame it was found that the shape of the lines can be satisfactorily described 
by the Voigt-Reiche formula [2]. 


+a 
I(v) = Ky (1) 
(5) + (v —y)* 


which is valid for Lorentz and Déppler broadening effects. Here J,” is the black- 
body radiation intensity for a frequency w, Ky = 27°? e®Nf/mcAw, is the 
maximum absorption coefficient when only Déppler broadening is present, N—the 
concentration of atoms on the lower level, f—the oscillator strength of the corre- 


sponding transition, a = —— is the ratio of the Lorentz half-width to the Déppler 
Wp 


width, v =“ * the distance from the centre of the line and y = Aw/Awy is the 


Awp 
integration variable expressed in the D6ppler width unit: 


cN 


Comparison of the experimental data with the theory was carried out as follows. 
The theoretical dependence on a = AA,/AAp of the spectral line half-width, v,,,, 
broadened as a result of the Déppler effect and collisions was first plotted. The 
half-width, v,,,, of the investigated spectral line expressed in D6ppler width unit 
was then determined from the experimental data. The parameter a of the investi- 
gated line was then found with help of the theoretical curve v,,,.(a), Finally, the 
intensity distribution in the line was computed by formula (1) for the value of a 
determined as described above. 

The results of comparison of the experiment and theory are summarized in Fig. 
AA 
The experimental data are represented by points, the theoretical ones by the 
solid curves. 


1, where intensity distribution in the lines is represented as a function of v = 


Table 1 


Calculated | Optical 

Element and Observed Déppler a= Lorentz | effective 

wavelength half-width width AA, half-width collision 
in A in A in A AAp in A | radii 


in A 


Na 5890 
Li 6708 
Ca 4227 
Tl 5350 


Le 
l 
0-091 0-03 2-2 0-06 9-6 
0-13 0-06 1-3 0-07 7:3 : 
0-05 0-02 2-7 0-04 11-5 ; 
, 0-05 0-01 5-8 0-05 10-7 : 
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For the investigated lines the parameter a = Aw,/Aw, which determines the 
form of lines broadened as a result of the Déppler effect and collisions was found to 
equal respectively 2.2, 1.3, 2.7, and 5.8 (see Table 1). Knowing the value a. one 
can determine Aw, and hence the optical effective collision radius o,, with aid of the 


formula: 


Aw, /4nvV + 1/4), (3) 


where » is the number of molecules per cubic centimeter. The optical effective 
collision radii for Na, Li, Ca, and Tl as determined from the experimental data 
were found to equal 92, 7-3, 11-5, and 10-7 A respectively. In accordance with 
+0 

Lid 6708 A T1A5350 


0-6 


o4 
0-2 


0-8 
0-6 
0-4 
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Fig. | Shape of spectral lines emitted by a flame in the absence of reabsorption. 


theory, with increasing concentration the shape of the line becomes trapezoidal 
and the half-width of the line approximately increases as V NV. As an example, the 
experimental data for the line of Ca 4227 A at different concentrations are shown 


in Fig. 2, where the intensity distribution in the line is represented as a function of 


distance in Angstrom from the centre of the line. 

A photo-multiplier was used to investigate the dependence of the total energy 
of the spectral lines Na 5890/96, Li 6708, Ca 4227, K 7665/89, K 4044/47. Rb 7800. 
Kb 4216 and Tl 5350 A on the concentration of the element in the flame. 

As an example, the experimental dependence of the total energy E, of the 
spectral line K 7665/85 A is represented on a logarithmic scale in Fig. 3. 

At low concentrations the total energy of the spectral line grows linearly with 
V and at high concentrations it is proportional to VN. These eXperimental data 
are in good agreement with the theory. By comparing the experimental curves 
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E,(N) with the theoretical ones and using the data on the half-widths of the lines 
one may determine the absolute concentration of the atoms in the flame. 


Shapes of lines in an arc 
The shape and width of the spectral lines of Na and T! possessing a quadratic 
Stark effect (Na 5890, 6161, 5153, 4752, 8195, 5688. 4983. and TI 5350 A) were 


-0'6 -0-08 


K=10% | 


| 
+ 
0-08 -0-08 


Coa 4226-7 & 

Fig. 2. Shape of Ca spectral line 4227 A at various concentrations of Ca in the flame. 
investigated in a direct current carbon are [3]. The salts of the investigated 
elements were mixed with carbon powder and introduced into the anode of the arc. 
The absence of reabsorption was checked by comparing the intensities of the 


4 


KCI A766 


Fig. 3. Dependence of total energy of K spectral line 7665/99 A on the concentration 
of K in the flame. 
doublet components. The experimental results were compared with the collision 
and statistical theories of spectral line broadening [4]. 
The values of constants C, which are necessary for comparison of experiment 
and theory were calculated according to UNs6éLD [2]. The values of constants C, 
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were determined from the experimental data on the quadratic Stark effect of Na 


[5-9] (see Table 2). 
Table 2 


Observed 
half-width 
in A 


( or bi 
\\ ave engt n 4 1 


13 
em‘ sec™ 


5890 - FP 0-015 0-016 
6160-7 FP 0-99 0-35 
5153-4 Py 2-32 1-8 
4751-8 4-58 6-0 
5688-2 0-5: 13 
4982-8 Py 5/2 1-5: 64 


The results of comparison of the experiments and collision theory are plotted in 
Figs. 4 and 5 for the lines Na 5890 A and for the first three lines of the Na diffuse 
series. 

It was found that for lines which have Van der Waals force constants C, ~ 10~-**- 
10-* and quadratic Stark effect constants C, < 10~', the shape is symmetric 
and can be satisfactorily described by formula (1) which is valid for broadening due 
to collisions and the Déppler effect. For C, < 3 x 10~' the line broadening is 


0-9 Ne o9 


0-8 os 
0-7 07 
05 
O4 
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0-2 + 0-2 
0-1 0-1 


234 S56 


Fig. 4. Shape of spectral lines Na 5890 and Tl 5350 A in an arc. Comparison of 
experimental data with the collision theory. 


mainly due to collisions of excited atoms with neutral particles (Na 5890 and Tl 
5350 A lines). When C, > 3 « 10-'*, broadening due to collisions with electrons 
(Na 6161 and 8195 A lines) supplements that due to collisions with neutral particles. 

The shape of lines with C, > 10-™" is asymmetric. In this case statistical 
broadening due to the ions of the are plasma becomes appreciable. The intensity 
distribution can satisfactorily be described in the short wave region of the line by 
the collision theory in which account is made for the Déppler effect (that is by 
formula (1)); the intensity distribution in the long wave region is more satisfactorily 
described by the statistical theory (Na lines 5153, 4752, 5688, 4983 A). 
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28288: 


29000 


Fig. 5. Shape of spectral lines Na 8195, 5688 and 4983 A in an are. Comparison of 
experimental data with the collision theory. 


4 A 


Fig. 6. Contour of the long-wave part of spectral lines Na 5688 and 4983 A. Comparison 
of experimental data with the statistical theory. 
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This may be seen from Fig. 6, in which the experimental data for the long wave 
region of Na lines with C, > 10~" is compared with the statistical theory 

Not only the shape of the more intensive of the two Na doublets (8195/83 and 
5688/82 A) was studied but that of the weaker component was also investigated. 
It was found that the half-widths of the lines were equal and that the shapes of the 
lines were identical, that is, within the accuracy of the experiment, the shape and 
width of the investigated doublet components were independent of the quantum 
number y. 

An estimate of the density of charged particles n and normal field strength £ in 
the are was carried out by comparing the experimental results and theory. Com- 
putation yields £ ~ 20-60 kV/cm and n ~ 10-10" em-, 

In these experiments our attention was confined to the shape and width of the 
spectral lines. In future investigations the shift of the lines should be examined. 


References 


Sopo.ev N. N., MezHericuer E. M., and RopinG.M. Zh. Eksp. Teor. Fiz. 1951 21 
N2 350 Abhdngigkeit der Intensitét der Spektrallinien von der Konzentration eines 
Elements in einer Flamme. Sowjet. Phys. Folge Ill 1953 8.263, Verlag Kultur und 
Fortschritt, Berlin. 
Unséitp A. Physik der Sternatmospheren Berlin, 1938. 
Kitraeva V. F. and Sopotev N. N. Optica i Spektroskopie (in press). 

] Unsétp A. Uber die Theorie der Druckverbreitung und Verschiebung von Spektrallinien. 
Vjschr. astr. Ges., Lpz. 1943 78 Jahrgang, viertes Heft. 

5] Orpers N. Ann. Phys. Lpz. 1938 33 708. 

] Lapensure R. Z. Phys. 1914 28 51. 

} Stark J. and HarprKke O. Ann. Phys. Lpz. 1919 §8 712. 

|] TAKAMINE T. Astrophys. J. 1919 50 1. 
Porrot A. Ann. Phys. Paris 1935 4 133. 


Discussion 

K. Lenmann: Ist die bei den Singulett-Triplett Interkombinationslinien (1'S, — 2°?) 
Mg 4571; Cd 3071; Zn 3261 in Analysen oft als Storung beobachtete asymmetrische Verbreite- 
rung darauf zuriickzufiihren, dass auf der einen Seite des Profils mehr der Elektronen—auf der 
anderen der Ionenanteil an der Wechselwirkung zum Tage kommt. 

Answer: We did not investigate the shape and width of the Mg 4751, Cd 3076, Zn 3261 A 
spectral lines. The answer to your question may be given either by experimental investigation 
of the shape of these lines or by accounting for the values of the C, and C, constants if they are 
known. Then you will get the answer to your question on the basis of the deductions made in 
my paper. 

C. ALKEMADE: Did you find symmetry in line shape with sodium in the flame notwith- 
standing that an asymmetric effect is predicted by quantum-theory? 

Answer: We found symmetrical line shapes for all spectral lines investigated by us in the 
flame. 


J. Fiscner: (1) Wie gross waren die Konzentrationen in den von Ihnen untersuchten 
Flammen? (2) Habe ich Sie recht verstanden, dass Sie von einer “Standard Flamme’”’ fiir 
Thre Messungen gesprochen haben? 

Answer: (1) Experimental investigation of the dependence of the total energy of spectral 
lines in the flame was done in the standard air-acetylene flame used in the U.S.S.R. for spectral 
analytical investigations. It was found for this flame that in the case of saturated solutions 
NaCl, CaCl,, Ni(NO,), KCl, RbJ the concentrations of the optically active atoms for one em* 
are equal to respectively 10%, 10'4, 3 10%, 3 10'4 and 3 10%, 


316 


+ 


1957 


The shape and width of spectral lines emitted by a flame and by a direct-current arc 


(2) Speaking about the standard flame I only meant that such flame is usually used in the 
Soviet Union. 

M. Mitpourn: What technique was used to isolate the potassium line for measurement 
of total intensity? 


Answer: The measurement of the total energy E, of the alkaline elements’ spectral lines 
depending on the concentration k was done for the two components of the doublets simul- 
taneously. When measuring in this way, there is a possibility for deviations from theory in 
which account is made merely for one line. But this deviation occurs only in the transition 
region of E, (k) curve. 

H. J. Ercunorr: (1) Welcher Etalon-Abstand wurde bei der Messung der Li-Linie 6708 A 
benutzt? (2) Wie wirkt sich die Feinstruktur dieser Linie, hervorgerufen durch die [sotopen 
®Li und 7Li auf die Messungen aus? 

Answer: (1) Studying the Li 6708 A line shape we used the Fabry-Perot interferometer 
having a 4mm distance between the plates, while the reflection coefficient of the silver layers 
was 94 per cent. Under these conditions the apparatus effective half-width was 0-01 A i.e. 
10 per cent of the investigated line half-width. When investigating all the lines in the flame 
the effective apparatus half-width was not more than 10 per cent of the line half-width. 

(3) In natural lithium there is very little *Li isotope. Therefore in our investigations we 
could disregard its influence. 
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Spectres continus moleculaires et atomiques 
d’emission du mercure 


M. L. LEMMENS 
Assistante a l'Université de Bruxelles 


Abstract— Using the electrodeless discharge as an excitation method much information can be 
obtained about the mechanism of spectral emission. This discharge enables the successive 
emission of spectra, obtained simultaneously with any other excitation method. 

In this way the continuous spectrum of mercury vapour in the range 6400 A-2200 A was 
studied, using damped and undamped waves. Using undamped waves the following spectra 
were obtained: 

(1) the are-lines of mercury. 


(2) continuous spectra: C I from 5800-4100 A 
C II from 3650-3100 A 
C III over the entire range studied. 


(3) unresolved band-spectra: S 1 from 5265-5015 A 
S 2 from 4721-4491 A 
S 3 from 4312-4132 A 
Using damped waves: 
(1) are and spark lines of mercury 
(2) continuous spectra C I and C IT as mentioned above and C IV over the entire range studied 
like C ILI, but probably with a different emission-mechanism. 
A systematic study of these spectra (effect of vapour pressure, temperature, excitation 
voltage) confirmed previous results. Moreover, using undamped waves we observed: 
(1) The continuous spectrum C III which might be due to the coexistence in the same part 
of the discharge tube of two recombination-processes. 
(a) recombination of an ionized atom and an electron. 
(b) recombination of an ionized molecule and an electron. 
(2) Three diffuse band series, observed in the continuum C III, probably due to the transitions 


of the molecular states 6'S, 61S, 8'D,, 6'S, 9' D,, to 6'S, 6'P,. The third 


series from 4312 to 4132 was mentioned already. 
It was possible to distinguish the molecular spectra C I and C II by their relative vertical 


position in the same spectrogram; the first time in our opinion that the excitation gradient in 
electrodeless discharge was used in the field of molecular spectra to separate the spectra of 
different excitation types. 


Résumé—Une étude systématique (évolution en fonction de la température de la décharge, 
de la pression de vapeur, de la tension d’excitation) poursuivie & propos des spectres continus 
d’émission du mercure, par la décharge sans électrodes en ondes entretenues, donne une vérifica- 
tion de résultats déja connus. 

En outre elle fait apparaitre: 

(1) la possibilité de séparer des spectres d'origine moléculaire, & savoir CI et CII, par leur 
situation relative sur la hauteur d'un méme spectrogramme; c'est la premiére fois a notre 
connaissance que le gradient d’excitation produit par la décharge sans électrodes a pu, dans 
le domaine moléculaire, permettre une séparation d’émission relevant d’excitations différentes. 

2) un spectre continu d'une ampleur exceptionnelle, s'étendant sur tout le domaine exploré 
de 2200 A & 8700 A. L’émission de ce spectre est due & la recombinaison d'un électron soit avec 


un atome ionisé, soit avec une molécule ionisée. 
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(3) des variations d’intensité qui se groupent dans trois régions du spectre continu et qui 
correspondent aux trois transitions moléculaires: 

premiére région, (de 5015 A a 5265 A), de 61S, + 71D, 4 61S, + 6'P,; 
deuxiéme région, (de 4491 A a 4721 A), de 61S, + 81D, a 61S, + 6'P,; 
troisiéme région, (de 4132 A & 4312 A), de 61S, + 9'D, a 61S, + 6'P,. 


Introduction 

Le but de la recherche était d’étendre au domaine moléculaire les informations qu'il avait 
été possible d’obtenir dans le domaine atomique, grace & la décharge sans électrodes. 

La méthode consiste & créer la luminescence d’un gaz ou vapeur contenu dans un tube 
sans électrodes, ce tube étant placé dans l|’axe d'un solénoide parcouru par un courant de haute 
fréquence. 

Un tel type de décharge fut utilisé par L. et E. BLocn [1] qui ont tiré parti de la variation 
d’excitation s’installant depuis l’axe du tube jusqu’é ses parois, pour séparer les raies d’émission 
en raies d’arc et d’étincelle de divers ordres suivant le critére des raies longues et courtes. 

F. EscLancon [2] obtint a partir de cette décharge et dans la vapeur de Cd un spectre 
continu s'étendant sur un domaine de plusieurs milliers d’ Angstroms. 

G. BavassE [3] fit une étude systématique d’un tel type de spectre continu; il a prouvé le 
caractére général de tels spectres en les obtenant pour: K, Rb, Cs; Zn Hg; P, As, Bi; 5, I. 
Il a montré que leur processus d’émission était la recombinaison d'un électron extérieur avec 
un édifice atomique ionisé une fois: spectre continu dénommé C 4; ou ionisé deux fois: spectre 
continu dénommé Cz. G. BALASsE a utilisé 4 cette fin le caractére de raccordement du spectre 
continu aux raies d’arc en ce qui concerne C4, aux raies d’étincelle du premier ordre en ce qui 
regarde Cp . 

Toutes ces recherches furent faites en ondes amorties, les tensions d’excitation variant de 
5000 & 50 000 volts. 


Conditions experimentales 

Afin de poursuivre des investigations analogues dans le domaine moléculaire, 
il s indiquait d’utiliser des tensions d’excitation beaucoup plus faibles et d’avoir 
recours & un processus d’excitation permettant une séparation plus fine des 
conditions d’expérience. Dans ce but, les oscillations d’un circuit self-capacité 
furent entretenues par des lampes électroniques d’émission, pour lesquelles la 
tension anodique était susceptible de varier dans un assez large domaine. 

En modifiant systématiquement la tension d’excitation, la pression de la 
vapeur de mercure, la température de cette vapeur, un ensemble de spectrogrammes 
fut obtenu dont l'étude fournit une vérification de résultats déja connus et quelques 
informations nouvelles. 


Resultats expérimentaux 
Les résultats obtenus furent les suivants: outre des raies d’are du mercure, il 
apparait des spectres continus, que nous dénommons C1, CII, CILI et des variations 
d’intensité, appelées “‘structures’’, au sein de CIII. 


Les spectres continus CL et CIl 


Les spectres continus Cl (s’étendant de 4100 A a 5800 A) et CIT (de 3100 A a 
3650 A) sont fort bien connus; ils résultent respectivement des transitions molécul 
aires des états 6'S, + 6°P, et 61S, + 6°P, vers l'état fondamental 6'S, + 6'S, 

De plus nous avons séparé ces deux spectres moléculaires quant aux régions du 
tube qui les émettent respectivement. A notre connaissance, c est la premiere fos 
que dans le domaine moléculaire il fut possible d’utiliser le gradient d’excitatior 
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que réalise la décharge sans électrodes, en ondes entretenues, dans le but d’obtenir 
une séparation de niveaux d’excitation moléculaires (voir Fig. 1). 


Le spectre continu CII 


Le spectre continu CIII a été observé dans tout le domaine d’exploration, 
c’est-a-dire de 2200 A & 8700 A, sans solution de continuité (voir Fig. 2). 

A température constante, il faut une pression de vapeur importante (de l’ordre 
de 30 mm & 150 mm de Hg) pour obtenir le continu. Dans son ensemble, | ’intensité 


| 
° 
2536°-S52A cil Cl 5460°74 A 


Fig. 1. Les spectres continus CI et CII. 


du spectre croit si la pression croit; toutes choses égales d’ailleurs une élévation de 
température, sous laquelle s’effectue la décharge, diminue son intensité. 

(1) Les raies d’'arc—Les longueurs d’onde des raies d’arc du mercure, présentes 
sur nos spectres et mentionées au tableau 1, sont celles qui figurent dans M.I.T. 
Wavelength Tables (J. Wiley—1939); les symboles que nous indiquons sont ceux 
havituellement adoptés pour le classement des raies d’arc du mercure. 

Du point de vue des raies d’arc et de leur comportement par rapport A CII, il 
en est deux tvnes: a et b. 


5480-744 8716-434 


cil 


Fig. 2. Le spectre continu C111. 


Type a: les raies que nous avons ainsi dénommées sont ‘‘longues’’, c’est-a-dire 
qu elles apparaissent sur toute la hauteur du spectre; elles sont donc émises par 
toutes les régions du tube. Elles présentent en général le phénoméne de raccorde- 
ment au spectre continu CIII. Le tableau 1, colonnes a, fournit les longueurs d’onde 
et symboles de ces raies; elles correspondent aux sauts électroniques, a partir de 
niveaux faiblement excités vers des niveaux peu distants de |'état fondamental; 
le tableau 2 indique les niveaux de départ et d’arrivée ainsi mis en jeu. 

Type 6: les raies que nous appelons ‘‘courtes’’ sont émises uniquement a 
l’endroit de l’axe du tube. Elles se présentent au cours de |'évolution des conditions 
d’excitation, un peu avant que le spectre continu CIII ne s’installe; dés que CIII 
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apparait, elles croissent en intensité et se limitent en hauteur a la largeur du spectre 
continu. Leurs longueurs d’onde et leurs symboles figurent dans les colonnes 6 du 
tableau 1. Ces raies prouvent |’existence a |’endroit de |’émission propre a CIII, 
d’atomes neutres dont |’électron optique se trouve, au départ, sur des niveaux 
fortement excités. I] est intéressant de remarquer que les raies courtes font 
intervenir comme niveaux d’arrivée, outre ceux observés pour les raies longues, des 
niveaux supérieurs tels 73S,, 7'S,, 7°P,, 6'D,. On trouvera au tableau 2, les 
niveaux mis en jeu pour les raies se rattachant au type b. 

Bien que la décharge sans électrodes installe une forte excitation a |’endroit 
de l’axe du tube. aucune raie d’étincelle n’est cependant présente dans le spectre 
continu CIII; alors qu’en ondes amorties |'émission du spectre continu C ,, d’aspect 
fort semblable a celui de CIII, s’accompagne de raies d’étincelle. 


Tableau 1 


a 


Raies longues Raies courtes Raies longues Raies courtes 


AenA Symbole AenA Symbole Aen A Symbole AenA Symbole 


8716,43 6'D,-13°P, 4347,50 6'P,-7'D, 
8652,74 | 7° P,-9D, 4339,24 6'P,-7°D, 
8195,61 4108,07 6'P,-9'S, 
8153,55 4077,81  6°P,-7'S, 
8090,48 4046,56 6°P,-7°S, 
7728,49 3906,41 6'P,-8'D, 
7327,47 3901,90 6'P,-8*D, 
7310,87 3801,66 6'P,-10'S, 
7301,68 3704,18 6'P,-9'D, 
7091,99 73S,-8°P,  3662,88 | 6°P,-6°D, 
7081,88 73S,-8°P,  3654,83 | 6°P,-6°D, 
6907,16 73S,-8°P,  3650,15 | 6°P,-6°D, 
6888,74 3341,48 
6716,17 | 3131,55 | 6°P,-6'D, 
6234,37 | 3125,66 6°P,-6°D, 
6123,27 3023,48 
6072,64 | 73S,-8'P, 3021,50 
5872,03 73S,-9°P, 2967,52 
5859,38 73S,-9°P, 2925,41 
5790,55 2893,60 
5769,59 2803,47 
5675,86 7°S,-9'P, 2752,78 
5460,74 2698,85 
5354,05 73S,-10°P, 2655,12 
5316,69 | 79S,-10'P, 2653,68 
5025,64 6'P,-8'S, 2652,04 
4916,04 6'P,-81S, 2576,30 
2536,52 6'S,-6°P, 
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Tableau 2 


a-Raies longues b-Raies courtes 


niveaux niveaux niveaux niveaux 
darrivée dedépart diarrivée de départ 


61S, 
6*P, 


2) Les structures. Dans le continu CIII, on observe sur les spectrogrammes 
(voir Fig. 3) mieux encore sur les microphotogrammes (voir Fig. 4) des variations 
d'intensité présentant une certaine régularité. Ces ‘‘structures”’ se présentent aux 
longueurs d’onde suivantes: 

Aux erreurs expérimentales prés, les longueurs d’onde de s, sont celles déja 
observées par J. Okuso et E. Matuyama [4]. 

Les longueurs d’onde ci-dessus indiquées semblent marquer |’'emplacement de 
tétes de bandes non résolues en raies; elles furent déterminées sur les microphoto- 
grammes de divers spectrogrammes en repérant la situation de chaque maximum 
d‘intensité; la précision des mesures n'est pas trés bonne en égard a |'imprécision 
du point en lequel il faut se placer pour situer le maximum d’intensité dans un 
continu élémentaire. 

Pour déterminer la fréquence de convergence de chacune des bandes, nous 
avons utilisé la méthode de KuHn [5] et nous avons obtenu les »* suivants pour s,: 


oP, 
6P, 6P, 
6'P, 
7S, 73S, 
7'S, 71S, 
PP, 
6'D, 6'D, 
6D, os 6D, 
83S, 
81S, 
ois 
as 
9S, 
9S, 
8'P, ll 
FP, , 
8'D, 
5 
10'S, 
P, 
9'D, 
9D,» 
10'P, 
13°P, 
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22250 s,: 25570 cm 8,: 26180 cm~!. Etant donné l’imprecision existant 
sur les longueurs d’onde des maxima d ‘intensité, et, enégard au procédé approximatif 
que constitue |’extrapolation suivant la méthode de Kuhn, on peut admettre avec 
une précision non moins bonne que les fréquences de convergence seraient respec- 
tivement pour s,, au lieu de 22520 em~, 23000 em~', soit 4347 A ou 6'P, — 7'D,; 


4046-56 A 5460°74A 


Fig. 4. Les “structures” S,, S,, 


s,: de 5015 A a sy: de 4491 A a 4721 A 8,: de 4132 Aa 4312 A 


A(vide) v* A(vide) Avr* A(vide) v* Avr* 
en A enem™! enem™ en A enem™=! enem™! en A enem 
5264,7 18994 4719,9 21187 4311,9 23192 
5222,6 19147 4684,7 21346 4288,3 23319 
5179,4 19307 21% 4259,0 23479 
5138,6 19461 y 4230,9 23636 
5102,5 19598 2185! 4208,7 
5069,3 545,: oa $183.3 
5041,7 19834 22133 4169.6 
19939 223 53,! 24076 


24200 


a 
Ss 
Fig. 3. Les “structures” S,. S,, S;. wae 
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8», au lieu de 25570 cm=', 25600 em -!, soit 3906 A ou 6'P, —- 8'D,; 85, au lieu de 
26180 27000 cm-', soit 3704 A ou 6'P, — 9'D,. 

Dans la mesure of ces résultats seraient admissibles, nous serions autorisés 
d'attribuer les structures aux transitions moléculaires: 


pour s,: de 64S, + 7'D, a 6S, + 6'P,, 
pour s,: de 6'S, + 8'D, a 6'S, + 6'P,, 
pour s,: de 6S, + 9'D, a 6'S, + 6'P,. 
(3) Le mécanisme d’émission de CIII. Les caractéres généraux du spectre 
continu CIII permettent de préciser le mécanisme de son émission. 
Le large domaine d’extension de ce spectre le rattache aux spectres continus 
C., observés dans la décharge sans électrodes d'un grand nombre d’éléments. Des 
microphotométries de CIII et de C_,, du mercure montrent une grande analogie de 
distribution énergétique au sein de ces deux continus; en sorte que, tout comme 
C,, CII est un spectre de recombinaison d'un électron extérieur avec un édifice 
ionisé. Dans une telle recombinaison, l'état atomique entre en jeu; en effet: 
certaines raies d'arc se raccordent a CIII, CIII apparait, au cours de |’évolution des 
conditions expérimentales, dans la région du tube ot se localise |'émission des raies 


courtes. 

L’état moléculaire participe également A cette recombinaison: a l’endroit de 
!'émission du continu, la présence de molécules est certaine, puisque les ‘structures’ 
observées dans CIII sont sans aucun doute d'origine moléculaire. 

Les résultats de F. L. Arnot et J. C. MrLuican ont établi qu’il existe entre les 
potentiels d’ionisation de ]'atome de mercure et de la molécule de mercure, une 
différence de 0.9 volt. La faible valeur de cette différence est parfaitement compati- 
ble avec le fait qu’il faille invoquer les deux types de recombinaison, atomique et 
moléculaire, pour rendre compte des particularités présentées par CIII. 
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Discussion 
Van LaNGERMEERSCH: La décharge sans électrodes est un phénoméne resté jusqu’ici dans 
le domaine de la recherche pure. Etant donné la simplicité de création du phénoméne il serait 
bon de chercher des applications pratiques. 
Réponse: voir réponse de Monsieur Ricard (Lyon). 


M. Ricarp signale que le R. P. Gatrrerer a utilisé la décharge sans électrodes pour la 
recherche et le dosage des halogénes (Cl, Br, I et F). Ce travail a été publié dans un des premiers 
numéros de Spectrochimica Acta (1948 3 214). 


324 


Colloquium Spectroscopicum Internationale VI (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Spectres moléculaires émis par recombinaison radiative 


L. Herman, G. Lucas et R. Herman 


Laboratoire des Recherches physiques, Sorbonne 
Observatoire de Paris (Meudon) 


Résumé— Les auteurs étudient, par photographie, la distribution de la population des molécules 
sur les différents niveaux de vibration de |'état initial du systéme C*Ilu — B*Ilg de la molécule 
N,, émis pendant la phosphorescence. La population observée est comparée & la population 
calculée dans |'hypothése d'une émission par recombinaison radiative. On obtient un accord 
satisfaisant si l'on tient compte a la fois de la recombinaison directe au niveau C*Il a partir 
de l‘ion moléculaire N,*(X) au niveau fondamental et de la contribution radiative des autres 
niveaux électroniques. 


Introduction 


Own sait que la recombinaison radiative des atomes consiste en la capture d’un 
électron par un ion; chaque capture étant accompagnée d’une émission de 


CN.3883 


Cul. 4705 CN 


Fig. 1. Spectre de décharge (D) et spectre de phosphorescence (A) excités par une décharge 
condensée éclatant entre deux électrodes de carbone dans une atmosphére d’argon. La 
durée de la phosphorescence est d’environ 50 microsecondes. On peut suivre qualitative- 
ment la variation avec le temps de |’intensité des raies de cuivre, des raies de H et K du 
calcium ionisé et des bandes violettes du cyanogéne. 


plusieurs quanta. On sait également qu’a chaque radiation atomique correspond un 
coefficient de recombinaison radiatif qui relie |’intensité a la concentration électro- 
nique. En principe, ces coefficients peuvent étre calculés théoriquement. En réalité, 
les calculs ont été faits pour l’'atome d’hydrogéne et pour quelques atomes alcalins. 
Pour la plupart des autres atomes et pour les molécules diatomiques on a trés peu 
de données aussi bien théoriques qu’expérimentales. Pourtant, ces constantes 
jouent un rdéle essentiel dans plusieurs problémes d’astrophysique et de la haute 
at mosphere. 

En ce qui concerne les états électroniques, le processus de capture des électrons 
par les molécules n'est pas différent de celui des atomes. Mais, on doit pouvoir rendre 
compte de la répartition d’intensité des bandes individuelles qui différent les unes 
des autres par leur nombre quantique de vibration v’. En général, la répartition de 
la population des molécules sur les différents niveaux de vibration de |’état électro- 
nique initial ne correspond pas a la température du gaz, ni, trés souvent, 4 aucune 
répartition thermique. Elle est déterminée essentiellement par le processus méme 
de recombinaison et par la position relative des courbes de potentiel des différents 
niveaux électroniques qui interviennent dans la “‘descente en cascade.” 
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Dispositif expérimental 
Pour l'étude de la recombinaison moléculaire, nous avons utilisé deux procédés différents. 


1° Excitation par décharge condensée. Dans ce cas, on a des densités éléctroniques élevées, 
de Vordre de 10% & 10!7 par em. II serait alors possible d’obtenir des valeurs numériques 
des coefficients de recombinaison suivant une méthode déja décrite [1]. 

La reproduction de la figure 1 montre le spectre d'une étincelle unique photographié a l'aide 
(un spectrographe & miroir tournant. I] a été obtenu par décharge entre électrodes de carbone 
dans une atmosphére d’argon sous pression atmosphérique. On voit que, pendant la décharge, 
on @ un spectre continu et, en phosphorescence, un spectre de raies atomiques qui font partie du 
spectre Cul, le cuivre étant contenu dans les électrodes sous formes d'impuretés. On voit en 
outre apparaitre en phosphorescence des bandes du systéme bleu du cyanogéne. Ce spectre 
atteint son maximum d’intensité plus tard que la plupart des raies Cul et on peut en conclure 
que le coefficient de recombinaison est plus faible que celui du cuivre. 

2 Excitation par impulsions. Ce procédé que nous avons utilisé plus couramment, mais 
pour lequel nous ne possédons pas de dispositif de mesure des densités électroniques, concerne 
les concentrations ioniques beaucoup plus faibles, de l’ordre de 10° & 10" par em [2]. 


Résultats 

Jusqu'ici, nous avons étudié deux systémes de bandes: les bandes de Swan, 
(A%Ilg — X*Ilu) de la molécule C, et le deuxiéme systéme positif (C*Ilu — BIg) de 
la molécule d’azote. Les résultats concernant le premier systéme avaient été 
exposés ailleurs [2]. 

Dans presque tous les cas observés jusqu’ici, la distribution des molécules est 
caractérisée par une population anomalement élevée des niveaux de vibration 
v’ > 0. De plus, dans aucun cas, la répartition observée ne correspond a une 
distribution thermique. 

Pour rendre compte de ces faits dans le cas de la molécule C, nous nous sommes 
contentés de considérer seulement la recombinaison d’un ion moléculaire C,* a 
l'état fondamental avec un électron, et la formation directe de l'état électronique 
C, (A®Ilg). On a négligé la contribut-on radiative venant de la recombinaison sur 
les autres niveaux électroniques et on a appliqué le principe de FRancK-ConpDon. 
Les constantes de vibration de l’ion moléculaire étant mal connues, il n’était pas 
possible d’obtenir une vérification précise de cette hypothése. L’accord entre le 
caleul et les mesures se trouvait satisfaisant et compatible avec la précision du 
calcul théorique des constantes moléculaires. Il en est autrement dans le cas du 
second systéme positif de V,. car les constantes moléculaires de l’ion N,* (X?Xg) 
sont bien connues et les calculs peuvent étre faits avec plus de précision. 


Systéme (C*Ilu— B*llg) de N, 
Ce systéme a été étudié par photographie. La distribution expérimentale de la 
population des divers niveaux de vibration est illustrée par la courbe I de la figure 2 
Elle a été obtenue a partir de la relation: 


N(v') = Const. I(v’, v")/ P(v’, v") 


ou v") est Vintensité relative de la bande (v’, v") de fréquence »(v’, 
P(v', v") la probabilité de transition de vibration et N(v’) la population au niveaux 
initial v’. On voit que, non seulement on n’a pas de distribution thermique. 
mais que la population ne varie méme pas de fagon continue. I] est intéressant de 


+ 
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rapprocher cette distribution de celle que l'on observe dans le cas d'une excitation 
par choc électronique. La figure 3 montre cette répartition pour de |’azote pur et 
pour un mélange azote-xénon. Dans le premier cas, la température apparente est 
de 13 000° K et, dans le second, de 40 000°K. 

Le trait commun entre |’excitation dans la décharge et par recombinaison 
radiative est que: 1° l’excitation du niveau initial dépend de la forme et de la 
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Fig. 2. Population des niveaux de vibration de I’état initial (C*Ilu) du deuxiéme systéme 
positif de l’azote. Les croix correspondent aux valeurs mesurées dans le spectre de 
phosphorescence de |'azote pur. Les points représentent les valeurs calculées dans le cas de 


lhypothése d'une superposition de la recombinaison radiative directe et d'une 
recombinaison indirecte, dans la proportion de 1 a 3. 


| 
2 


position de courbes de potentiel autres que celles des niveaux initial et final; 2° il y 
a trés peu d’échange entre |’énergie de vibration et de translation pour |’état initial. 

Pour interpréter les résultats expérimentaux illustrés par la figure 2, nous 
avons d’abord considéré la recombinaison directe de l’ion moléculaire N+ (X?Xg) 
avec un électron. Comme dans le cas de la molécule C,, nous avons admis, pour 


050 O75 


y’ 


Fig. 3. Population des niveaux de vibration de l'état électronique N,(C*IIu) observée 
dans la colonne positive. La courbe I a été obtenue dans |’azote pur et la courbe II dans 
un mélange azote-xénon sous une pression totale de 3 mm de mercure. 


déterminer la population du niveau N,(C%Ilv’), que le nombre de molécules 
arrivant par seconde et par cm® vers ce niveau, a partir de |’ion, est égal au nombre 
de molécules quittant ce niveau par unité de volume et de temps par suite de la 
radiation spontanée. I] apparait alors un important désaccord entre |’expérience 
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et le calcul. Celui-ci fournit, en effet, une population beaucoup trop importante 
pour les niveaux v’ = 0 et 1. 

Nous avons alors essayé de faire intervenir la recombinaison indirecte (‘‘descente 
en cascade”). Un traitement exact aurait nécessité de longs calculs numériques 
des probabilités de transition qui dépassent actuellement nos possibilités. Nous 
avons donc fait une hypothése simplificatrice: nous avons remplacé l'ensemble des 
niveaux intermédiaires, situés entre les états électroniques ,*+(X*Xg) et N,(C*llu), 
par un seul état hypothétique et nous avons cherché les valeurs des constantes de 
vibration de cet état susceptible de fournir un accord entre les calculs et les observa- 
tions. Tout comme dans le cas de la recombinaison directe, ce processus seul ne 
fournit pas de solution satisfaisante. 

On arrive 4 reproduire les valeurs N(v') observées en superposant les deux 
processus ci-dessus, celui de la recombinaison directe avec une population NV*+(v' = 
0) et celui de la recombinaison indirecte avec une population 3N,*(v' = 0). Les 
constantes de vibration du second niveau (hypothétique) sont r, = 1.03 A et 
@, = 2620 cm~!. Les populations ainsi calculées sont représentées par les points 
de la figure 2. 

Remarquons, pour terminer, que les calculs exacts peuvent étre faits sans 
autres difficultés que de longs calculs numériques car on connait de nombreux 
niveaux électroniques de la molécules NV, ayant une énergie supérieure a celle de 
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Spectre d’émission des molécules diatomiques des métaux 
de la famille du cuivre 


J. Ruamps 
Faculté des Sciences, Lille (France) 


Abstract—-(1) Svurce: King oven for emission; check measurements by absorption. ‘Tempera- 
tures 1660-2500°C. For highly volatile metals (e.g. Ag) a special tube has been used. 

(2) Results: For metals of the copper group, we have measured vibration constants and 
dissociation energies of the molecules Cu, Ag, and Au, for various electronic levels. Complete 
investigation of CuAu; shorter study of CuAg and AuAg (weak bands). Direct photometry 
of bands. Estimation of internuclear distances. 

Résumé—(1) Source: four de King en émission, emploi d'un tube spécial pour les metaux 
volatils (Ag). 

(2) Resultats récents sur les molécules Au,, Cu Ag et Au Ag. 

(3) Mesure des intensités des bandes, application a l’evaluation des distances interatomiques. 


1. Source 


J’at utilisé un four de King dont la principale particularité est |'emploi des tubes 
transportant l’eau de refroidissement comme ressorts pour presser axialement le 
tube de carbone entre les deux électrodes d’amenée de courant. Le tube de carbone 
avait 80 mm de long et 7 mm de diamétre intérieur. Une température de 2120°C 
était atteinte avec 2 kW (200 A, 10 V). 

Lorsqu’un corps est relativement trés volatil ou lorsque la molécule étudiée se 
forme facilement, |’autoabsorption oblige a limiter la température si on veut 
obtenir un spectre contrasté. Pour pouvoir augmenter la température et par 
conséquent la luminosité sans géne, il faut empécher le nombre de molécules 
étudiées d’augmenter. A cet effet le tube de carbone est aminci sur la moitié de sa 
longueur et on place le corps étudié dans la partie épaisse plus froide ce qui limite 
la tension de vapeur. J’ai pu ainsi lors de |’étude de Ag, obtenir des spectres aussi 
contrastés avec un temps de pose 4 fois plus court. I| ne faut d’ailleurs pas exagérer. 
car |’élévation de la température favorise |’excitation de raies et de bandes parasites 
(hydrures, C,, ete. . .) 

2. Résultats 

Les spectres de Cu,, Ag,, Au, ont été signalés analysés et identifiés simultané- 
ment par KLeMAN [1, 2, 3] et l’‘auteur [4] (mesures obtenues a trés faible dispersion). 

Les mesures faites depuis me permettent de confirmer en général les valeurs 
données par KLEMAN et d’ajouter les valeurs des constantes de |’état B de Au, qui 
avait échappé &4 KLEMAN (Tableau). Le systéme B -—» X correspondant se trouve 
dans le violet extréme (bande 0—0 a 3892,9 A) et n’apparait qu’en augmentant 
sensiblement température et temps de pose. La corrélation des divers états X, A et 
B avec les produits de dissociation est & peu prés certainement la suivante: 


X aboutit a *Si/2 
A *Sij2 + *Dse 
B + * Ds 
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En ce qui concerne les molécules mixtes, la molécule CuAu a déja été étudiée 
par l’auteur [5]. La correction d’indice de l’air a été malheureusement oubliée pour 
les Il suffit de soustraire 6 cm~! A chaque sauf dans D ou il faut 
soustraire 7 cm~! pour avoir les valeurs exactes. D’autre part des clichés pris a 
Bellevue chez M. le Professeur Jacqurnot avec une trés grande dispersion (0,7 A/ 
mm au lieu de 5) ont permis de voir de nouvelles bandes dans la séquence 0—0 du 
systéme B-» X ce qui remet en question son analyse. w reste certainement trés 
voisin de 250 em~! de toute facon, mais |’état B doit vraisemblablement étre 
perturbé, probablement par |’état A qui a lui méme de fortes anomalies. 

Les molécules CuAg et AuAg donnent des spectres difficiles 4 obtenir en raison 
probablement de la grande différence de volatilité de leurs constituants. Seules des 
poses de courte durée a faible dispersion ont pu étre obtenues. Deux systémes ont 
pu étre observés pour CuAg (tableau 1). Pour AuAg seules 4 bandes formant 
vraisemblablement une progression ont été entrevues, m vaudrait 200 em~!. 


Tableau | 


Dem 


Molécule 
extrapolé 


25 686.2 179,! 13 200 
19 668,1 142,: 11 200 
0 J 21 600 


3. Mesures d’intensité, applications 

L’intensité des diverses bandes d'un systéme dépend énormément de la variation 
r'—r” de la distance interatomique d’équilibre entre |'état supérieur et |’état 
inférieur. Il apparait done tentant d’utiliser la mesure de ces intensités pour 
remonter ar’ — r". Le probléme se décompose en trois parties. 

(1°) Mesure des intensités des tétes de bandes par rapport a celle de la téte 
O—): elle se fait & l'aide d'un photomultiplicateur IP 21 non refroidi monté 
derriére une fente balayant le spectre donné par un réseau de Rowland (montage 
stigmatique [6]}). Le balayage est commandé par un moteur synchrone et le courant 
de sortie du photomultiplicateur attaque un millivoltmétre Philips par l’intermédi- 
aire d'un adaptateur d'impédance a charge cathodique. Comme il faut comparer des 
intensités correspondant & des longueurs d’ondes différentes un étalonnage du 
spectromeétre est fait 4 l'aide d'un corps noir réalisé dans le four & une tempéra- 
ture connue (mesurée au pyrométre a disparition de filament). 

(2°) Caleul des probabilités relatives de transition 4 partir des intensités 
expérimentales: Le calcul, simple d’ailleurs, peut étre tiré des calculs de FLoyp et 
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B VOl 
Au, A 
Xx 27 ll 
B 25 857 166 ~1,5 
CuAg A 20 836 171,5 0.5 
xX 0 229,5 


Spectre d’émission des molécules diatomiques des métaux de la famille du cuivre 


KiNG [7] pour une transition 'X — 'Z. Ce calcul fait intervenir des constantes de 
vibration connues, mais aussi des constantes de rotation et leur variation avec le 
nombre quantique de vibration. Heureusement il ne s’agit habituellement que 
d’une correction (moins de 10°, pour le systeéme A — X de Au, tant que v’ + v” < 


3) qu'on évalue en s’aidant de la relation empirique — ~ —- : de la valeur approchée 


w 

de r” obtenue par la somme des rayons atomiques habituels, et d'une premiére 
valeur approchée de r’ — r” obtenue sans faire de correction. 

3°) Détermination de r’ —r” a partir des probabilités de transition. De 
nombreux calculs faits en vue du calcul inverse existent. Pour voir tout de suite 
l'ordre de grandeur de r’ — r” il est commode d’utiliser des formules explicites ou 
des tables, ce qui élimine les intégrations numériques proposées par certains auteurs. 

Les formules pour oscillateur harmonique de Hutcuisson [8] tabulées par 
Bates [9] donnent des résultats assez dispersés pour r’ — r” ce qui montre |'utilité 
de formules tenant compte de |'anharmonicité. La correction proposée par BATES 
|9] peut suffire mais les calculs de FRasER et JARMAIN [10] donnent une précision 
meilleure lorsque xm est le méme pour les deux niveaux électroniques de la trans- 
ition étudiée. 


Résultats 


J’ai appliqué cette technique a |’étude de la transition A — X de Au, pour 
commencer . L’étude de 7 bandes a conduit a ces valeurs de r, — 7, comprises 
entre 0,094 A et 0,098 A. L’analyse critique des divers calculs montre que les 
mesures donnant les valeurs les plus faibles de r, — ry sont plus sires, aussi j’ai 
adopté r, — ry = 0,095, +-0,0015 A. 

La mesure de r, — ry donne de |’intérét & la recherche de B, — By dont la 
connaissance simultanée permet de calculer r, et ry avec une bonne précision. Si 
par exemple Ar = r, — ry est petit By — = AB = Ar, B étant en 


et r et Ar en A. On voit que r est déterminé par son cube, ce qui donnera une 
bonne précision. Or méme quand un spectre ne peut subir une analyse de rotation 
il est rare qu’a forte dispersion, loin d'une téte intense, il n’apparaisse pas des raies 
espacées réguliérement qui semblent bien correspondre a une branche. Le report 


de V v — vy (vy étant le nombre d’onde de la téte) en fonction du numéro d’ordre 


de la raie doit alors donner une droite de pente V|B, — By ce qui permet 
’évaluation de B, — By. L’obtention de B, — By dans plusieurs bandes permet 
de plus |’évaluation des constantes a, et ay. 

_ Dans le cas de Au, j’ai pu arriver ry = 2,50 A comme distance interatomique 
de l'état normal de la molécule, alors que dans le cristal métallique la distance de 
deux atomes voisins est 2,88 A. La précision de mon évaluation est limitée par la 
mesure de B, — By et l’on peut sans doute écrire ry = 2,50 +0,06 A. 

La combinaison des mesures d’intensités et de |’étude partielle des raies de 
rotation fournit done presque autant de renseignements qu’une analyse compléte 
de rotation souvent impossible. La précision du résultat est relativement bonne 
méme si les mesures d’intensité sont peu précises, grace a la grande sensibilité des 


intensités a la valeur de r’ — r’. 
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Discussion 

M. Mitsourn: Have these bands been observed in arc or spark discharges? 

Answer: Ces bandes n'ont pu étre observées dans des arcs. Ag, toutefois apparait mais 
simplement par émission thermique. D'autre part les bandes de Ag, ont certainement été 
vues par Mesnace dans une décharge sans électrode dans Ja vapeur de AgCl® sans qu'il puisse 
en trouver origine. 


*C. R. Acad. Sci, Paris 1935 200 2072 
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Elargissement des raies d’arc du sodium sous |’influence de 
leffet Stark intermoléculaire 


L. HERMAN 
Laboratoire des Recherches physiques, Sorbonne 


S. WeniGeER et R. Herman 
Observatoire de Paris (Meudon) 


Abstract—The authors give relative results on the study of the phosphorescence of the H, ray 
and the yellow sodium rays excited by a condensed discharge. In an argon atmosphere sodium 
emits in the presence of an electronic concentration much less than hydrogen. The effect is 


greatly reduced in hydrogen atmosphere 
A comparative study of the contours of sodium rays allows estimation of the Stark constant 
for rays which have not been studied in a uniform electric field. 


Résumé— Les auteurs donnent quelques résultats relatifs & l'étude de la phosphorescence de la 
raie H, et des raies jaunes du sodium, excitées par une décharge condensée. Dans une atmo- 
sphére d’argon, le sodium émet en présence d’une concentration électronique beaucoup plus 
petite que lhydrogéne. Cet effet est fortement réduit dans une atmosphére d’hydrogéne. 

L’étude comparative des contours des raies du sodium permet d’estimer les constantes 
Stark pour les raies qui n’avaient pas été étudiées dans un champ électrique uniforme. 


L’ELARGISSEMENT des raies de |’hydrogéne sous l’influence du champ électrique 
intermoléculaire a été souvent étudié expérimentalement et théoriquement. Dans 


Etincelle 


Fig. 1. Schéma du spectrographe. P—prisme; O—objectif; M—miroir tournant; 
F—film. L’étincelle est placée 4 15 métres du prisme et remplace la fente du spectrographe. 


le cas des raies de la série de Balmer, l'accord entre |’expérience et la théorie est 
assez satisfaisant pour les premiers membres. Aussi, ces raies ont-elles été parfois 
utilisées pour m..urer la concentration électronique moyenne dans les plasmas des 
mélanges gazeux ionisés, tels que l’hydrogéne et un gaz rare. Nous avons tenté 
d’utiliser cette méthode pour un mélange sodium-hydrogéne. 

Le mélange gazeux ayant étéexcité par la décharge d’un condensateur, il était 
nécessaire, avant de tirer des conclusions définitives, de vérifier si le plasma utilisé 
pouvait étre considéré comme homogéne dans l’espace et si la recombinaison 
radiative ne jouait pas un réle trop important. 

Dans ce but, nous avons examiné le spectre, produit par une décharge isolée, a 
l'aide d’un spectrographe du type prisme-objectif, muni d’un miroir tournant [1]. 
Dans une expérience préliminaire, la décharge condensée éclatait entre deux 
électrodes de laiton enfermées dans un ballon rempli d’argon sous pression atmo- 
sphérique. La tension aux bornes du condensateur de 2,5 uF était de 15000 V. 
Le schéma du spectrographe utilisé est illustré par la figure 1. 
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La figure 2 montre le spectre obtenu avec une vitesse de rotation de 6 000 t/m 
Les raies longues sont, pour la plupart, des raies de Cu I et Zn I. Les raies du 
sodium viennent des impuretés contenues dans les électrodes. Les raies de |’ hydro- 
géne proviennent des traces de vapeur d’eau contenues dans l’argon commercial. 
Pendant la décharge, qui dure quelques microsecondes seulement, on observe, en 
outre, un spectre continu trés intense, suivi d'une phosphoresence d'une durée de 
plusieurs centaines de microsecondes, die essentiellement a la recombinaison 


sec 
240 


4587 14705 | 
4651 HA 5106 
Fig. 2. Spectre de décharge et de phosphorescence de ]'argon. Le temps en microsecondes 
est porté en ordonnées. Dans le spectre de phosphorescence figurent les raies Cul, Nal et 
les raies élargies de l"hydrogéne. 


radiative entre les ions et les électrons. Nous avons étudié, par photographie. 
l'intensité relative des differentes raies d’arc dans les spectres de la décharge et de 
la phosphorescence. Pour les raies de | hydrogéne, on a tracé le contour et considéré 
l'intensité intégrée. Pour les raies métalliques, on a mesuré seulement |’intensité 
maximum. 

On voit. sur la figure 3, que l’intensité de la raie H, diminue beaucoup plus 
rapidement que celle des raies du sodium. La presque totalité de |’intensité de 


10“ sec 
2 


9 


mn 
Fig. 3. Variation avec le temps de |'intensité des raies Hy et Na I. En abscisse figure le 
temps (en haut) et les longueurs sur le film (en bas). En réalité, | échelle des intensités est 
différente pour la raie H et pour la raie Na I. 
celles-ci est émise aprés 100 microsecondes, alors que |’émission de la raie d’hydro- 
gene est pratiquement terminée. Ainsi, dans le cas d'un mélange d’argon et de 
sodium, lorsque la concentration relative en atomes de sodium est faible, on 
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ne pourra pas utiliser les raies de |’hydrogéne pour mesurer la concentration 
électronique. En effet, comme on le voit sur la Fig. 2, la raie H, est trés 
élargie. La concentration ionique, déduite de sa largeur, passe de 8,2 - 10"? ions/em® 
a 10'* ions/cm® entre 65 us et 200 us aprés l’arrét de la décharge électrique. L’émis- 
sion des raies du sodium aura donc lieu en présence d’une concentration ionique 
beaucoup plus faible que celle des raies H. Si on photographie le spectre sans 
miroir tournant, on a superposition des spectres émis 4 des instants différents, en 
présence de plasmas a température et concentration trés différentes. 


HB Ha 


Fig. 4. Spectre de décharge et de phosphorescence de l’hydrogéne commercial. Sous la 
pression atmosphérique utilsée ici la postluminescence est de trés courte durée. Les raies du 
calcium ionisé sont présente dans tous nos spectres. 


L’allure de la variation de |’intensité du doublet Nal (32S—3?P®) 4 5890-96 
montre que l’équilibre thermique des électrons n’est pas atteint avant 100 a 150 us 
environ. On sait en effet que l’existence méme d’un maximum du genre de celui 
de la courbe I de la figure 3 est interprétée comme le résuttat de la variation avec 
la température du coefficient de recombinaison d’un plasma électronique qui se 
refroidit progressivement. I] est & noter que ce fait n’est pas toujours reconnu puis- 
que certains auteurs interprétent |’émission des raies d’étincelle en admettant que 
léquilibre thermique est déja établi au bout de 10-7 s. 


Intensité 


Fig. 5. Variation avec le temps de l’intensité des raies Hg et Na I. L’effet de la phos- 
phorescence est ici trés réduit: la durée d’émission des deux raies 
est sensiblement la méme. 


L’effet de phosphorescence décrit ci-dessus peut étre réduit notablement si 
l'on remplace l’argon par de Il’hydrogéne. La reproduction de la figure 4 montre un 
spectre obtenu dans ces conditions. La durée de la phosphorescence est beaucoup 
plus courte dans ce cas. L’étude photométrique de ce spectre est rendue difficile 


A 
= 
a Hy ae: 
ie 
*\\Na =5890-96 
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par cette variation rapide. Le résultat obtenu est illustré par la figure 5 oh on a 
porté en ordonnées l’intensité relative intégrée pour la raie H, et |'intensité 
maximum pour les raies du sodium. On voit que, dans ce cas, les deux raies 
varient sensiblement de la méme facon. La phosphorescence du sodium est 
pratiquement terminée aprés 20 ws. Cet effet provient, comme on le sait, du 
caractére électronégatif de l’atome H qui fixe les électrons lents pour former des ions 
négatifs. 

Nous avons recherché également dans quelles conditions |'effet du manque 
dhomogénéité spatiale du plasma gazeux peut étre réduit. On a constaté que les 
meilleurs résultats sont obtenus lorsque la concentration en ions sodium est élévée. 
Apres cette étude préliminaire, nous avons photographié, sans employer le systéme 
stroboscopique, le spectre de la décharge globale d'une étincelle éclatant entre 
électrodes de sodium dans une atmosphére d’hydrogéne sous une pression voisine 
de la pression atmosphérique. Comme précédemment, nous avons tracé les contours 
des raies de | hydrogéne et des raies d’arc du sodium. Pour les raies de | hydrogéne 
nous avons appliqué l’effet Stark linéaire et la théorie de |’élargissement statistique 
de Holtsmark. Nous avons également tenu compte de la contribution des chocs 
électroniques pour la partie centrale de la raie. Pour les raies de sodium, nous 
avons utilisé seulement la théorie des chocs électroniques, sans contribution de 
l'élargissement statistique par les ions, l’effet Stark étant supposé quadratique. 
Le résultat final est que la concentration électronique, trouvée a partir des raies de 
sodium pour lesquelles les constantes Stark sont connues par |’étude dans un champ 
électrique constant, est deux a trois fois plus petite que la concentration électronique 
déduite des raies d’hydrogéne. Cette différence est évidemment due au manque 
d’homogénéité du plasma. 

Malgré ce désaccord, on peut néanmoins utiliser les données expérimentales 
relatives aux raies de sodium dont les constantes Stark sont connues [2] pour 


Tableau 1 


Déplacement pour un champ 


- ]04V 
T tion 5 - 10*V/em 


Théo. statis. Théo. de chocs 


3 28 4,1 -10-% em 1,0 - 10-8 cm 
3,0 -10-% em 

3 2P%6§ 2s 1,7 -10-%* cm 1,1 -10-% em 
2,0 - 10-8 em 

3 2g 1,7 - 10-8 cm 1,4-10-% em 
10-5 em 


déterminer les valeurs approchées des constantes Stark des raies non étudiées dans 
un champ électrique uniforme. I! est intéressant de remarquer que, dans ce cas, la 
théorie de |’élargissement sert uniquement comme moyen d’interpolation. Si, par 
exemple, on utilise seulement l'effet d’élargissement par chocs électroniques en 
négligeant l’effet des ions, on obtient des données figurant dans la quatriéme 
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colonne du tableau ci-dessus, Si, au contraire, on utilise uniquement l’effet d’élar- 
gissement statistique en négligeant l’effet des chocs électroniques, contrairement a 
ce qui est généralement admis, on obtient les nombres de la troisiéme colonne de ce 
tableau. Ces nombres sont assez voisins. Ce fait, qui semble assez surprenant, 
vient de ce que l'on obtient des concentrations électroniques du méme ordre que 
l’on utilise soit la théorie de |’élargissement par chocs électroniques, soit la théorie 
statistique, inexacte dans le cas de l’effet Stark quadratique. Par exemple, pour 
la raie Na I 4983 (3° — 5°D,,,) application des formules de Holtsmark pour 
l’élargissement statistique fournit la concentration électronique 5 - 10'® cm~* alors 
que la formule y 38,8 Ne pour | 'élargissement par chocs électroniques 
fournit, pour la méme raie, la concentration électronique 2 - 10'® cm~*. 

En résumé, | idée d’utiliser les raies de l’hydrogéne pour mesurer la concen- 
tration électronique est intéressante en soi, mais, il est nécessaire de s’assurer, dans 
chaque cas particulier, que l'on a affaire 4 un plasma homogéne dans |’espace et 
dans le temps. Nous avons clairement montré dans ce qui précéde |’ importance de 
linhomogénéité du plasma pour une décharge condensée. Cette inhomogénéité ne 
peut pas étre négligée non plus dans le cas d’une décharge en courant continu car 
la recombinaison radiative est importante dans les régions extérieures plus froides 
du plasma. 


Bibliographie 
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Spektrochemische Selenbestimmung in Kieserzen 


E. und W. RockeENBAUVER 
Bundesversuchsanstalt Arsenal und Mineralogisches Institut der Universitat Wien 


Abstract—Starting from the experiments of Gatrerer, Fropt and Sacrerer the possible 
application to spectrochemical problems in the analysis of minerals and metals of an inductive 
high-frequency excitation in high vacuum was studied. A short-wave transmitter (power 300 W), 
a silver coil and a Réntgen vacuum pump were used in these experiments. The samples were 
placed in quartz tubes with ground joints and quartz-windows. As we studied exclusively 
the excitation of solid samples, a sufficient vapour pressure had to be established. The low 
thermal power of this electrodeless discharge limits the applications of the method. With our 
device we were just able to reach the melting-point of copper (1083°C). 

The excitation depends on the volatilization of the samples, i.e. on the boiling and sublima- 
tion curves, and on contingent decomposition points. The attainable vacuum is about 10-3 mm. 
Comparable results are obtained if the volatilization rates are equal, requiring an equal surface 
of the samples. The detection and determination of selenium in sulphur ores, especially in 
pyrites was studied. The pyrites is converted to the easily excited iron sulphate. 

The attainable sensitivity was 0-5-ly Se. In samples of 0-1 gram 0-001% Se could be deter- 
mined with the accuracy of +15%. In the same way Se was detected in other sulphides and 
sulphur compounds. The method was applied to other elements such as Te, Tl, As, Sb, Bi, Zn, 
Cd, Sn, and P. The sensitivity of the detection of the volatile elements such as As, Sb, Zn is 
greatly increased in this way 

For testing the purity of HCl a spectrochemical method for the determination of bromine 
was studied, using the excitation of precipitated silver halides. 


Zusammenfassung Es wird eine Methode zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung 
von Selen in Kieserzen mit Hilfe einer elektrodenlosen induktiven Hochfrequenzanregung 
im Hochvakuum beschrieben. Als Nachweisgrenze wird 0.001% Selen angegeben. 

In Anlehnung an die Arbeiten von A. GATTERER und seinen Mitarbeitern V. Fropi 
und E. Satperer [2,6] wurde die Méglichkeit einer Anwendung dér elektroden- 
losen induktiven Hochfrequenzanregung im Hochvakuum fiir verschiedene 
spektralanalytische Fragestellungen im Gebiet der geochemischen Spurenanalyse 
untersucht. Bisher ist keine spektrochemische Methode bekannt geworden, welche 
es mit einer hinreichenden Nachweisempfindlichkeit gestatvet hatte, Spuren von 
Selen in Erzen und Mineralien zu bestimmen. 

C. FeLpMAN [1] konnte im Kohledauerbogen in einer CuSe/CuS-Mischung, welcher 10% 
Tellur beigemengt war, bei Verwendung der Selenlinie 2412 A nur eine Nachweisgrenze von 
0,01 Selen erreichen. Der Niederspannungsfunken nach K. PFrei_sTicKer [5] gestattet in 
Losungen den Nachweis etwa von 0,1% Selen, wobei Vakuumkiivetten erforderlich sind. 
F. Leutwern [4] konnte dagegen bei normalem Luftdruck unter Verwendung seines “Impuls- 
funkers’’ eme Empfindlichkeit von 0,005% Selen in Lésung erhalten. Die elektrodenlose Hoch- 
frequenzanregung wurde von A. GATTERER nur zum Nachweis des Selens in reinen Test- 
substanzen verwendet; er erreichte eine absolute Empfindlichkeit von 1-2 y. 


Die von den Verfassern verwendete apparative Anordnung entspricht weitge- 
hend der von A. GATTERER: 

Die Anregungsvorrichtung besteht vs: 

(1) Hochfrequenzgenerator, 

(2) Induktionsspirale mit Zuleitung, 

(3) Entladungsréhre, 

(4) Vakuumpumpe. 
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Als Hochfrequenzgenerator diente das unter der Bezeichnung ‘‘Ultratherm”’ 
fiir therapeutische Zwecke erbaute Gerit der Firma Siemens-Reiniger mit einer 
maximalen Leistung von 300 W und einer Wellenlinge von 6 m. Vom Generator 
fihrt eine Lecherleitung aus Kupferstiben, deren Linge 1/4 der Wellenlinge des 
Senders entspricht, zu einer mit 10 Windungen versehenen Spirale eines Silberrohres 
von 5 mm Aussendurchmesser. In diese Spirale wird eine Entladungsroéhre (210 mm 
lang und Durchmesser 25 mm) eingeschoben, welche die aufzunehmende Probe- 
substanz enthalt; die Entladungsréhren sind zur Gainze aus Quarzglas gefertigt. 
Réhren aus Hartglas erwiesen sich den bei dieser Anregungsart auftretenden 
Temperaturen nicht gewachsen und ausserdem sind diese nur nach Einsetzen eines 
Quarzfensters fiir spektroskopische Untersuchungen im U.\V.-Bereich geeignet. 
Die Probe, welche sich in einem Quarzschiffchen 40 « 10 « 3 mm befindet, wird 
in das Entladungsrohr eingeschoben und dieses tiber einen Normalschliff mit der 
Zuleitung zu einer Vakuumpumpe verbunden. Hiefiir geniigt eine zweistufige 
Réntgendlvakuumpumpe mit einer Férderleistung von 5 m* pro Stunde (Leyboid, 
Modell D 5). Die Vakuumpumpe ist an einen Pumpenstand angeschlossen, der 
auch iiber ein Manometer nach MacLeod verfiigt. Nach einiger Erfahrung ist es 
jedoch besser, nach dem Klang der Pumpe zu arbeiten; iiberdies ist die Ausdehnung 
und Intensitaét der Lichtsiule im Anregungsrohr ein Indikator fiir die Giite des 
Hochvakuums. 

Die Anregung der Probe erfolgt nach Erreichung des Hochvakuums (10~-* bis 
10-4 mm) durch Einschalten und Abstimmen des Generators auf eine minimale 
Heizspannung von 16 Volt und eine danach folgende Steigerung auf die Héch- 
stleistung von 22 Volt. Die in ihrer Intensitét und Fairbung weitgehend von der 
Heizspannung abhingige Lichtsiule, deren Kern sich bei richtiger Abstimmung 
gerade innerhalb der Induktionsspirale befindet, wird mit Hilfe einer Kondensor- 
linse in schwacher Vergrésserung auf den Spalt des verwendeten Quarzspektro- 
graphen (Zeiss Qu 24) abgebildet. 

Um eine Substanz hochfrequent anregen zu kénnen, ist es zuerst wichtig, 
einen hinreichenden Dampfdruck der anzuregenden Elemente im Entladungsrohr 
zu erzeugen. Es erweist sich als notwendig, den Sublimationspunkt oder Zerset- 
zungspunkt einer Substanz thermisch zu erreichen; damit ist aber auch andererseits 
die Begrenzung des Anwendungsbereiches der elektrodenlosen Anregung als Folge 
der materialbedingten Unméglichkeit, sehr hohe Temperaturen zu erreichen, 


gegeben. Bei Quarzglas traten auch schon bei den vorliegenden Temperaturen 
(1100°C) bei 30 bis 50 Aufnahmen Entglasungserscheinungen auf. Oft kommt es zu 
einer hartnickigen Behaftung der inneren Rohroberflache mit Metallverbindungen 
(insbesonders bei Sb-haltigen Substanzen), so dass die Reinigung der Entladungs- 


rohren Schwierigkeiten bereiten kann. 

Die Abhingigkeit vom Siedepunkt kann insofern gezeigt werden, als z. B. bei 
Fe,O, keine Anregung des Eisens erfolgt, wihrend bei den leichtflichtigen Eisen 
chloriden, wie sie z.B, bei Aufschluss von Erzen mit Salzséure oder Beimengung 
von Nai entstehen, die Eisenlinien im Spektrum deutlichst zum Vorschein kommen. 

Mit der beschriebenen apparativen Anordnung konnte bei voller Réhrenleistung 
bei 10-* mm Druck noch der Tripelpunkt des Kupfers bei 1083°C erreicht werden. 

Die Abhingigkeit von der chemischen Beschaffenheit der Probensubstanzen 
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war auch bei dem gegebenen Problem der Analyse von Selenspuren in Schwefelkies- 
erzen von Bedeutung. Wird der Pyrit (FeS,) direkt in fein gepulverter Form in 
das Schiffchen eingebracht und im Hochvakuum thermisch zersetzt, so erhailt man 
ein sehr bandenreiches und schlecht reproduzierbares Spektrum, in dem die 
Nachweisempfindlichkeit des Selens sehr stark gedriickt wird. LEisensulfate 
erwiesen sich jedoch fiir die spektrochemische Untersuchung als sehr gut brauchbar. 
Es wurden daher die Schwefelkieserze vor der Aufnahme mit rauchender Salpeter- 
siure in Eisensulfat iibergefiihrt, und zwar kann dies direkt im Quarzschiffchen, 
in das 0.1 gr Probensubstanz eingewogen wird, vorgenommen werden. Die Test- 
proben (in den Konzentrationsstufen 0,001°,, 0,003%, 0,01%....0,1°% Se) 
wurden aus selenfreiem Pyrit, der ebenso mit rauchender Salpetersiure aufgesch- 
lossen worden ist, unter Zusatz entsprechender Mengen seleniger Séure hergestellt. 
Durch die chemische Aufbereitung wird anderseits auch eine gleichartige Ober- 
flachengrésse der Proben erreicht, welche fiir eine gleichartige Verdampfungsge- 
schwindigkeit von Wichtigkeit ist. 


Als Analysenlinien wurden die Selenlinien im U.V.-Bereich von 2000 bis 2100A: 


2039.85, 2062.79. und 2074.80 verwendet, welche weder durch Schwefellinien noch 

durch das Auftreten von Banden gestért sind. Die Aufnahmebedingungen seien 

nun in einer kurzen Ubersicht zusammengefasst: 


Probe: 0,1 g Sulfiderz wird im Quarzschiffchen mit rauchender Salpetersiure aufgeschlossen 
und bei 110 eimgetro knet. 

Spektrograph: Zeiss Qu 24 mit Dreistufenfilter (Durchlassigkeit 4, 20, 100%) Spalt 15”, 
Kamerablende 1/30 

Optische Bank: Direkte Abbildung auf den Spalt mit Quarzkondensor f = 80 bei einen 
Abstand Spalt—-Kondensor: 106 mm. 

Generator ‘Itratherm, 7 6m, Leistung 300 W. 

Aufnahme: Vorwiirmen der Probe ohne Belichtung 30 sek bei einer Heizspannung von 
16-18 Volt. 

Belichtung: 4 Minuten mit einer langsam gesteigerten Réhrenheizspannung von 18-22 Volt. 

Photographie: Platte Uford Qu 2 extra diimn, Entwickler: mit Ilford I.D. 13,2) Min. 
bei 20 C, 

Auswertung: (a) Visuell nach den Methoden der letzten Linien und homologen Linienpaare; 
(b) Photometrische Auswertung [S 2169/Se 2164.] 


Die absolute qualitative Nachweisempfindlichkeit der” geschilderten Methode 
erreicht sicher noch ly, das heisst es ist bei einer Einwaage von 0,1 gr Erz noch 
mdglich, 0,001°, Se nachzuweisen. Die photometrische Auswertung S 2169/Se 2164 
gelingt bis 0,003°, Se. Die Genauigkeit der visuellen Auswertung kann im Bereich 
von 0,001 bis 0.03 mit +50°, angegeben werden. Die Reproduzierbarkeit der 
photometrischen Auswertung in demselben Konzentrationsbereich betragt + 15° 


Mit dieser spektrochemischen Methode wurden 119 Schwefelkiesproben sowie 24 Kupferkies- 
proben auf Selen untersucht, wie W. RockeENBAUER (3) in einer gesonderten Arbeit an anderer 
Stelle verOffentlichen wird. Als hochster Selengehalt wurde in einem Pyrit von Myrthengraben/ 
Semmering em Gehalt von 0,01°, Selen und im Kupferkies Predoi/Sudtirol 0,03°, Selen gefunden. 


In gleicher Weise gelang der Nachweis des Selens auch in anderen Erzen wie im 
Bleiglanz, Zinkblende, Zinnober, und komplexen Sulfoverbindungen (Fahlerz. 
Bleispiessglanz). Mit dieser Methode kénnen auch Spuren anderer leicht fliichtigen 
Elemente wie Te, Tl, As, Sb, Bi, Zn, Cd, Sn oder P spektralanalytisch erfasst 
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werden. Die erreichte Nachweisgrenze entspricht aber oft nur der bei der sonst 
iiblichen Bogenanregung. Der Nachteil der vorliegenden Methode liegt vor allem 
in einer etwas umstaindlichen Arbeitstechnik, im apparativen Aufwand und im 
speziellen Reinigungsverfahren der Entladungsréhren. Die vorteilhafte Anwen- 
dungsméglichkeit ist in der Bestimmung von Metalloiden As, Cl, Br, J. P, Se. S oder 
einigen leichtfliichtigen Metallen wie Tl oder Hg gegeben. 


Literatur 
[1] Fetpman C. J. Opt. Soc. Amer. 35 180. 
|2) Garrerer A. und Fropt V. Ric. spettrosc. Spec. vatic. 1946 1/7. 
[3] RockenBaver W. Dissertation, Wien 1956. 
[4] Leurwein F. Exp. Tech. Phys. 1953 1 173. 
[5] Prermsticker K. Spectrochim. Acta 1940 1 424. 
[6] Satreter E. Ric. spettroac. Spec. vatic. 1952 2/1. 


Diskussion 
_P. Hann-Wernuetmer: Welche Belichtungszeiten verwenden sie bei den quantitativen 
Bestimmungen ? 

Antwort: 4 Minuten. 

H. Kern: Kann man durch geeignete Kiihlung (wasser-durchflossene Schwingspule) die 
thermische Belastbarkeit des Anregungsraumes so weit steigern, dass Z. B auch Platin anregbar 
ist? 

Antwort: Nein. 


: 
' 
341 


Colloquium Spectroscopicum Internationale (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Obtention de raies d’étincelle dans une lampe a cathode 
creuse fonctionnant en impulsions 


M. Becarr, G. Deprez, et J. 
Institut de Physique, Lille 


Abstract—(1) The importance of the hollow cathode tube for certain problems in quantitative 
spectrochemical analysis (the exclusion of air; microsamples). Aluminium cathodes contain 
the sample in a rare gas atmosphere. 

(2) Continuous emission: 60 mA at several hundreds of volts. Essentially arc lines are 
emitted, together with some spark lines. Parasitic bands in the spectrum necessitate the 


circulation and purification of the gas. 

(3) Pulse emission controlled by a thyratron type TG 200; impulse frequency 25 or 50 Hz; 
duration of pulses 10 wsec. Peak value of current 100 A, peak voltage 2kV. A variable high- 
frequency choke (air core) in series with the tube controls the type of spectrum obtained. On 
prolonged periods of emission the following is observed: 

(a) removal of parasitic bands even without circulation of the gas, 

(b) decrease of arc lines with predominance of the first spark-spectrum, 

(c) intensive atomization of the cathode material resulting in a predominance of the spectra 

of Al I and Al II. 
This necessitates the use of a massive piece of metal when investigating with vigorous excitation. 

(4) Stability of the source: during @ period of 30 minutes a variation of only 1-2 is observed 
in the amplitude of individual successive pulses as well as in the average intensity. The stability 
is improved on shunting the thyratron with a resistance of high value resulting in a permanent 
discharge of very low intensity through the tube. 


1. Emploi de la lampe 4 cathode creuse en analyse spectrographique 
quantitative 

PascuEN [1] a montré que si, dans un tube 4 decharge, on prend comme cathode 
un cylindre massif percé d'un trou de quelques millimetres de diamétre, la lumiére 
négative se rassemble dans le trou cathodique quand le pression du gaz est de |’ordre 
du millimétre. On obtient anisi une source brillante qui donne les raies du gaz, les 
raies du métal cathodique, et les raies de toute substance solide déposée sur la 
surface intérieure de la cathode. 

Le Professeur ScuHtLer [2] a utilisé systématiquement des cathodes creuses 
refroidies par |’air liquide ou simplement par une circulation d'eau; il a signalé leur 
intérét pour certains travaux d’analyse quantitative [3]. Quelques publications ont 
été faites sur l’emploi de ces sources [4]. 

Les avantages de cette Jampe sont les suivants: 
utilisation d'une faible quantité d échantillon (on peut atteindre le microgramme); 
fonctionnement al abri del air: la source permet d’étudier des substances alterables; 
elle convient toutes les fois que l'on désire éviter la présence d’oxygéne ou d’azote. 


2. Fonctionnement en régime continu 
Nous avons utilisé une lampe a refroidissement par eau; Ja boite d’alimentation 
fournit un courant redressé et filtré; le potentiel peut atteindre 2000 volts et le 
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courant 100 milliampéres. En régime continu, une résistance de protection de 
6000 ohms est placée en série avec la lampe; en atmosphére d’argon la tension aux 
bornes de la lampe reste voisine de 700 volts; |l’intensité varie entre 60 et 90 
milliampéres. Le diamétre de la cathode est généralement 4 millimétres. 

Le spectre montre, avec une forte intensité, les raies d’arc de |’échantillon 
déposé dans la cathode (du calcium sur nos clichés), les raies de |’ argon et quelques 
raies faibles du métal qui constitue la cathode; on a intérét a prendre un métal 
léger qui subit difficilement la pulvérisation cathodique (beryllium, aluminium, 
magnésium); on voit enfin quelques raies d’étincelle, généralement peu intenses. 
[figures 3,, 4,, 6,] 

Le spectre est souvent sali par des bandes parasites dies 4 des traces de sub- 
stances organiques; la figure 2, et 2, montre de fortes bandes C,; un circuit de 
purification du gaz est alors nécessaire. 

Le fonctionnement en impulsions fait disparaitre & peu prés totalement ces 
bandes, méme en I|,absence de circuit de purification [figures 2,, 2,, 6,, 6,)}. 


3. Fonctionnement par impulsions 
Nous avons décrit une premiére réalisation de ce montage [5]. La résistance de 
6000 ohms, en série sur la lampe, est remplacée par un tube a décharge, a électrodes 
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Fig. 1. Schéma du montage électrique. 


d’aluminium, rempli d’air & basse pression. Dans ces conditions un régime de 
relaxations s’établit et le condensateur, qui filtre le courant a la sortie du poste 
d’alimentation, se décharge par impulsions dans la lampe. Ce régime ne s’établit 
facilement que si le tube auxiliaire contient de l’oxygéne; la lente absorption de 
l’oxygéne par les electrodes modifie & la longue les conditions de fonctionnement 
et le montage se préte mal a des mesures quantitatives. 

Nous avons alors remplacé le tube auxiliaire par un thyratron & hydrogéne TG 
200B (figure 1). C’est un thyratron 4 grille positive, bloqué quand la grille est 
polarisée 4 zero. Elle est commandée par un générateur d’impulsions qui lui impose 
des impulsions positives, d’amplitude 200 volts, durant quelques microsecondes, & 
la cadence de 25, 50, ou 100 impulsions par seconde, synchronisées par le secteur. 
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Un déphaseur (capacité-résistance) permet de régler la phase de l'impulsion par 
rapport au courant alternatif, qui fournit la puissance au poste d’alimentation. 

On obtient ainsi, dans la cathode creuse, des courants moyens de 70 a 100 
milliampéres et une tension moyenne comprise entre 1000 et 1200 volts. L’intensité 
de créte est considérable (100 & 120 ampéres) pour une tension de créte de 2000 volts. 


1 


“4 


Fig. 2. Cathode de cuivre—atmosphére d’oxygéne. Impuretés organiques 
4: décharge continue 
3: décharge en impulsions avec self 
2 et 1: impulsions sans self 
0: spectre de comparaison mercure 
—Bandes C, dans 3 et 4. 


La cathode est purifiée par une décharge préalable de 30 minutes en atmosphére 
d’argon. La nature des spectres peut étre modifiée en placant en série sur la lampe 
une self variable qui est simplement constituée par les spires d’un rhéostat a 
curseur, de faible résistance. Une résistance fixe de 10 ohms, non inductive, placée 
en série avec le thyratron, limite le courant de créte. 

Comme nous |’avons dit, le passage en régime d’impulsions supprime les bandes 
parasites, particuliérement pour la décharge sans self. Les bandes de |’azote sont 
particuliérement persistantes. 
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Quand on passe de la décharge continue a la décharge par impulsions avec self, 
on constate la disparition de nombreuses raies de AI et AII (AII 3718.2 figure 34 
et 3,; AIT 2942.9; figure 5, et 5,). Les raies de Call apparaissent trés fortement 
(3968,5 et 3933,7 figure 4, et figure 3,. L’aluminium ou le magnesium, qui con- 
stituent la cathode et qui subissent mal la pulvérisation cathodique, apparaissent 
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Fig. 3. Cathode: aluminium chargé de calcium—atmosphére d'argon. 
: spectre du mercure 
: décharge continue 
: impulsions avec self 
: impulsions sans self. 


peu dans le spectre continu et donnent des raies trés fortes en impulsions. Al 
I apparait dans la décharge en impulsion sans self (3.612,5 et 3.601,7 figure 3,); 
de méme AI IT (3.586,9). On observe le méme comportement avec une cathode en 
magnesium: MglI (3.838,3 et 3832,3 figure 4,) MgI et MgII (4.481,16 et 4481.33 
figure 6,); MgII (2.936,5 et 2928,7; et 2802,6; 2798,1; 2795.5; 2790,8 figure 5,). 

La figure 6 montre également comment les raies de |’helium s’affaiblissent pour 
des excitations croissantes. 

Pour des excitations trés fortes, (impulsions sans self) on observe en général un 
affaiblissement des raies, et par contre un renforcement des raies du metal massif 
qui constitue la cathode. 
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Mg 


—4481-16 Mg 
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4026-189 He I 


3964-727 Hel 


—3888 64 Hel 


—3838-258 MgI 
~3832-306 MgI 


— 3613-641 Hel 


Fig. 6. Cathode magnésium; atmosphére d’helium. 
3: décharge continue. 
2: impulsions avec self. 
1: impulsions sans self. 


4. Niveaux d’excitation obtenus en impulsions 


En atmosphére d’argon, les niveaux d’excitation obtenus restent tous voisins 
ou inférieurs au niveau le plus bas de l’argon II c.a.d. *P;,. qui est & 15,76 volts au 
dessus de |’état fondamental. Nous avons ainsi relevé pour les excitations les plus 
fortes argon I 14,69 volts; calcium II 13,16 volts; aluminium II 17,79; magnesium 
II 16,50 volts. 

Avec l’helium, dont le potentiel d’ionisation est 24,46 eV, nous avons obtenu un 
niveau MgII plus élevé 19,27 volts. 

En ce qui concerne les gaz ou les substances deposées sur la cathode, |’excitation 
des spectres parait die a des chocs de seconde espéce sur les ions de |’argon ou de 
Vhélium. Quand les raies métalliques se renforcent le spectre du gaz rare s’affaiblit 
et en particulier les raies de All disparaissent. 

D’autre part, au congrés d’Amsterdam (mai 1956), le Professeur Kaiser a 
signalé que la masse de métal pulvérisée sur une cathode ne dépend pas pratique- 
ment de la brutalité de la décharge. Ainsi, quelle que soit la durée de |’impulsion, 
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avec ou sans self, nous vaporisons toujours la méme quantité totale d’aluminium 
ou de magnésium; pour des impulsions trés bréves, il en résultera une densité 
instantanée trés grande pour la vapeur d’aluminium ou de magnésium dans la 
décharge. On verra alors rétrograder les autres spectres et se renforcer les raies du 
métal cathodique; si la pression est suffisante on verra méme apparaitre ses raies 
d’are. On pourra alors observer une excitation directe de ce métal. 


5. Stabilité de la source 


L’application des impulsions & une cathode creuse permet done de renforcer 
considérablement l’intensité des raies d’un élément, quand elle fonctionne en 
impulsions, ainsi que le montrent les spectres reproduits dans cet article. 


Fig. 7. Amplitude des impulsions successives. 


Fig. 8. Constance de la source; O, et O, lignes de zéro. 1 et 2 courant photoélectrique: 


la sans résistance R shuntant le thyratron; 2 avec le résistance R. 


Mais pour l’analyse quantitative, il faut contrdler la stabilité de la source; 
nous avons examiné: 


(a) St les impulsions successives sont comparables; ce controle a été fait electrique- 


ment; un oscillographe est branché en dérivation sur une faible resistance en série 
avec la lampe (figure 7). 


(b) St le flux lumineux moyen émis dans la totalite du spectre est constant. La 
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source est observée par une cellule photoélectrique dont le courant traverse un 
galvanométre a longue période (figure 8). La dérive sur 30 minutes est inférieure a 
4°), figure 8,). Les fluctations sont inférieures a 1°. 

Nous avons alors shunté le thyratron par une grande résistance de 100 000 ohms 
qui maintient en permanence dans la lampe une faible décharge continue et 
favorise le déclenchement de la décharge en impulsions; les fluctuations sont 
fortement reduites et la dérive supprimée (figure 8,). 


Conclusion 


La cathode creuse en impulsions permet done des mesures quantitatives 


supprime le fond du spectre et les bandes parasites et permet une forte augmentation 


de la sensibilité, par rapport a le décharge continue. 
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Discussion 

M. Vopar: Avez-vous essayé d’obtenir des degrés d’ionisation plus élevés en étudiant des 
substances plus facilement excitables? 

Réponse: Nous n’avons pour |'instant travaillé qu’avec le calcium; nous pouvions difficile- 
ment observer mieux que Ca II avec cette source; |’'aluminium pourrait donner plus facilement 
des niveaux plus excités; nous faisons actuellement des essais en remplacant comme gaz porteur 
l'argon par l‘hélium; les excitations seront plus fortes, mais la pulvérisation et lintensité des 
raies certainement plus faibles. 
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Uber die Rolle der Stufeniiberginge bei Anregung von 
Spektrallinien 
S. Friscu 
Physikalischer Institut der Universitat, Leningrad, U.S.S.R. 


Abstract—In the simplest case of excitation of spectral lines by a beam of electrons of homo- 
geneous velocity passing through a vapour under low pressure the intensity of a line I may be 
defined by an equation. 

For the purpose of working out the effect of stepwise transitions the author together with 
I. P. Sapesotcuny performed experiments on defining the intensity of the mercury lines as a 
function of the energy of exciting electrons. 

The presence of several maxima in the optical excitation function is explained by the effect 
of stepwise transitions. Every experimental curve with several maxima can be expanded into 
curves representing excitation functions of single energy levels of mercury atoms. The excitation 
functions of single energy levels have a sharp maximum placed but a few tenths of a volt higher 
than the critical potential. There is no distinct difference between the appearance of the 
excitation function of singlet mercury level and that of a triplet mercury level. 


Fur die Zwecke der quantitativen Spektralanalyse ist es wichtig die Prozesse zu 
kennen, die in den Lichtquellen vor sich gehen und zur Anregung der Spektrallinien 
fiihren. Im elektrischen Bogen, im Funken und in einer Reihe anderer Licht- 
quellen kommt im wesentlichen die Anregung der Atome durch Elektronenstoss 
zustande. Von Interesse ist es daher die Anregungsfunktionen bei Anregung der 
Atome durch Elektronenstoss zu untersuchen. Bekanntlich kann die Linienintensi- 


tat J im einfachsten Falle der Anregung einer Spektrallinie im Dampf von niedrigem 
Druck durch ein Elektronenbiindel von bestimmter Geschwindigkeit durch die 
folgende Forme! dargestellt werden: 


=x 


+ S (1) 
wo .(V) die Zah! der Elektronen im anregenden Biindel von gegebener Geschwin- 
digkeit V ist, N,-die Zahl der Atome im Normalzustand, Q,,(V)-die Anregungs- 
funktion des Ausgangsniveaus fiir die betrachtete Linie und AN,—die Zah! der 
Ubergiinge zum gegebenen Niveau von héheren Niveaus. 

Aus der Formel (1) ist zu sehen, dass die optische Anregungsfunktion /(V) mit 
der Anregungsfunktion des Energieniveaus Q,,(V) nur dann tibereinstimmt, wenn 


man von dem Glied S AN,, welches die Ubergiinge zum gegebenen Niveau von 


den héheren Niveaus (Stufeniiberginge) beriicksichtigt, absehen kann. Der Wert 
dieses Gliedes wird bei gegebenen Umstinden durch die Anzah! der Anregungsakte 
AN, eines jeden der oberen Niveaus bestimmt. Da die Anzahl der Anregungen 
AN, (¢ > k) bei zureichenden Geschwindigkeiten der Anregungselektronen V im 
allgemeinen vom selben Gréssenwert ist wie die der direkten Anregungen des k-ten 
Niveaus, sind die Stufeniiberginge nicht ausser Acht zu lassen. Doch kommen 
solche Vernachlissigungen in den Alteren Arbeiten vor [1]. Es wurde meist 
angenommen, die Anregungsfunktion eines bestimmten Energieniveaus Q.,(V) 
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falle praktisch mit der optischen Anregungsfunktion der Spektrallinie, welche von 
diesem Niveau ausgeht, zusammen. Ein Versuch die Rolle der Stufeniiberginge 
fiir die Linie 4 2537 A HgI zu beriicksichtigen wurde von Massey und Burhop [2] 
gemacht. Jedoch reichen die von ihnen benutzten Experimentalangaben nicht aus, 
eine einigermassen genaue Ermittlung der Anregungsfunktion des 6*P,-Niveaus 
des Quecksilbers, an Hand der optischen Anregungsfunktion der Linie 4 2537, zu 
bestimmen. 


Zwecks eines sichereren Nachweises der Rolle von Stufeniibergangen wurde vom Verfasser 
gemeinsam mit I. P. Saresorscuny [3] ein Versuch zur Bestimmung der Intensitét von Queck- 
silberlinien in Abhingigkeit von der Energie der Anregungselektronen mittels einer photo- 
elektrischen Methode unternommen. Es wurde besonders die Homogenitaét der Geschwindig 
keiten im anregenden Elektronenbiindel beachtet. Zur Beschleunigung der Elektronen wurde 


Abb. 1. 


eine Einrichtung mit aequipotentialer Kathode und einem System von Sicherungszylindern 
benutzt; die Elektronen wurden nach der Methoden des Doppelfeldes beschleunigt [4]. Der 
Elektronenempfinger war zwecks Vermeidung sekundarer und zerstreuter Elektronen mit 
einer Reihe von Netzen versehen. Die Spektrallinien wurden mit Hilfe eines Monochromators 
ausgesondert, ihre Intensitat wurde mittels eines Elektronenvervielfacher mit darauffolgender 
Stromverstarkung gemessen. Die photoelektrische Methode der Intensitatsmessungen war der 
photographischen wesentlich iiberlegen: sie hatte eine gréssere Empfindlichkeit, eine grdssere 
Genauigkeit (der Fehler iiberstieg nicht 2°) und erlaubte die Messungen schnell nacheinander 
durchzufiihren. Die Messungen wurden sowohl mittels eines Galvanometers, als auch mittels 
einen Tintenschreibers durchgefihrt. Im ersten Falle wurden die Kurven an Hand von vielen 
Dutzenden von Experimentalpunkten (bis 70 fur einige Kurven) aufgebaut, die, wo nétig, uber 
jede 0,1 V genommen wurden. 

Es wurde eine Reihe Kontrollversuche angestellt. Das Fehlen von Reabsorbtion des Lichtes, 
von Anregung von Zwischenniveaus und das Fehlen von zerstérenden Stéssen wurde nach der 
linearen Abhingigkeit der Intensitaét der Linien J von dem Druck der anzuregenden Queck- 
silberdimpfe und der Stromstirke im Elektronenbindel nachgewiesen. Die Energieverteilung 
der Elektronen wurde nach der Methode des bremsenden Feldes ermittelt. Abbildung | zeigt 
die Abhingigkeit der Stromstirke i, die zum Empfinger gelangt, vom bremsenden Potentials 
V’. Auf derselben Abbildung ist eine Differenzialkurve angegeben, woraus zu entnehmen ist, 
dass die Energien von 90% Elektronen im Bereich von etwa 1,0 eV. Breite lagen (bei mittlerem 
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Wert von Elektroneneneregieen von 12,7 eV). Mittels Verminderung der Stromdichte und des 
Dampfdruckes gelang es, ‘iesen Bereich auf 0,5 eV herabzusetzen. 
Es wurden 8 Linien aus dem sichtbaren Teil des Quecksilberspektrums untersucht, deren 
Wellenlingen und Serienangehdrigkeit aus der Tabelle I zu ersehen ist. Die Messungsresultate 
wn folgendes: (1) die optischen Anregungsfunktionen von Quecksilberlinien 4A 5461, 
$358, 4047, 4078, 4916, 4108 weisen einige ausgepriigte Maxima auf, die bei um etwas hoheren 
Potentialen liegen, als das Anregungspotential (um 1-4 V). Die Anzahl und die Lage dieser 
Maxima sind in der Tabelle 1 angegeben. (2) Die optischen Anregungsfunktionen der Linien 
33 4078. 4916. 4108 weisen ausser den am Anfang der Kurven liegenden Maximen noch je ein 
hes Maximum bei der Energie der Anregungselektronen 30-35 eV. Dieser Umstand ist 
Forschern ebenfalls beobachtet worden [1]. (3) Die optische n Anregungs- 
tien 2 5791 und 2 4347 weisen keine betrichtlichen Maxima auf. (4) Die 
gungsfunktionen der Linien JA 5461, 4958, 4047, die das gleiche Anfangsniveau 


. haben, fallen miteinander vollkommen tberein. 


Tabelle 1 


Die Anzahl 
Anregungs Die lage der 
Seriensymbol der 
A , potential M beobachteten Maxima 
Maxima 


Wellenlange 


5461 P,-PS, 7,69 8,2; 8,9; 9,6; 10,5 
11,0; 12,4 

7,69 dieselbe 

7,69 6 dieselbe 

7,90 4 (1)* 8,7; 10,0; 11,1; 13,1 
(~30) 

4916 P,-8'S, 9,18 2 (1) 10,2; 11,1 (~35) 

4108 é'P,-9'S, 9,67 2 (1) 10,4; 11,1 (~35) 

5791 oP, 6D, 8,80 1 (?) 18 

4347 6P,-7'D, 9,51 1 (?) 20 


4358 
4047 
4078 71S 


I 
l 
0 


*In Klammern ist die Lage der flachen Maxima, die bei der Energie der anregenden Elektronen 
30-35 eV liegen, angegeben. 


Bei einer kiinstlichen Stérung der Homogenitét des Elektronenbiindels glichen sich die 
nahe an dem Anregungspotential liegenden Maxima aus, und wenn die Elektronenenergieen 
im Bereich von etwa 3,5 eV-Breite lagen, fielen sie zu einem zusammen (Abb. 2). Dabei 
stimmten die Kurven im Bereich von Beobachtungsfehlern mit denjenigen Kurven tberein, 
die fruher von SCHAFFERNICHT und andern Verfassern fiir entsprechende Hg-Linien erhalten 
worden waren [1]. 

Das Vorhandensein von einigen Maxima bei den optischen Anregungsfunktionen nahe am 
Anregungspotential ist durch die Rolle der Stufeniiberginge zu _ erkliren. Eine jede 
Experimentalkurve mit einigen Maxima kann in Kurven zerlegt werden, die Anregungs- 
funktionen einzelner Energieniveaus des Quecksilberatoms darstellen. 

Da das Anregungspotential eines jeden Niveaus bekannt ist und die beobachteten Maxima 
scharf genug sind, ist eine solche Zerlegung nahe am Anregungspotential praktisch eindeutig. 
Die Zerlegung wird unbestimmt nur im Gebiet von verhiltnismissig grossen Energieen der 
Anregungselektronen, wo die Experimentalkurven flach verlaufen. 

Abbildung 3 zeigt die beobachtete optische Anregungsfunktion der Linie / 5461, die mit den 
Anregungsfunktionen der Linien 4 4358 und {4 4047 zusammenfillt. Fiir diese Linien muss 
die Rolle der Stufeniiberginge von besonderer Bedeutung sein, da iiber dem Niveau 73S,, das 
eben das Anfangsniveau fiir diese Linien ist-die Triplettniveaus 7°7,, 8°P,, 9P,.. . liegen, 
von denen nur ein einziger Ubergang zu niedrigeren Niveaus mdéglich ist, und zwar der zum 
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Niveau 73S, (abgesehen von den verhaltnisméassig wenig wahrscheinlichen Interkombinations- 
iibergiingen). In der Tat kann die in Abb. 3 dargestellte optische Anregungsfunktion in einzelne 
Komp menten zerlegt werden, die in der Abbildung mit Punktierten Linien dargestellt sind. 
Jede punktierte Linie stellt die Anregungsfunktion eines einzelnen Energieniveaus dar, von 
dem die Ubergiinge bei der Ausstrahlung der Linien AA 5461, 4358, 4047 eine Rolle spielen. Das 
erste Maximum auf der Experimentalkurve, welches bei 8,2 eV liegt, bezieht sich auf die 
Anregung des 73S,-Niveaus; die drei nachfolgenden Maxima beziehen sich auf die Anregung der 
7P,;-, und 9°P;-Niveaus, deren Anregungspotentiale dementsprechend bei 8,6; 9,4 
und 9,8 eV liegen. Das fiinfte Maximum bezieht sich auf die Anregung der unaufgelésten 


Rin28) 


Rin28) 


Abb. 4. (a, b und c) 


Niveaugruppe n°Py bei N 2 10. Das verschwommene, etwa bei 12,4 eV liegende Maximum 
bezieht sich méglicherweise auf den Prozess der Ionisierung von Quecksilberatomen, was weiter 
eine Rekombination von Quecksilberionen mit freien Elektronen zur Folge haben kann. 

Die Linien 4A 4078, 4916, 4108 haben jeweils als Anfangsniveaus die 7'S,-, 8'S,- und 9'S,- 
Niveaus. Die von uns beobachtete optische Anregungsfunktion der Linie 4 4078 (Abb. 4) 
weist drei ausgeprigte Maxima auf, die sich auf die Anregung der 7'S,-, 7'P,-Niveaus und der 
unaufgelésten Niveaugruppe n'P, bei n = 8, beziehen. Die auf die Niveaugruppe n'P, 
beziiglichen Maxima sind auch auf den Kurven zu erkennen, die die optischen Anregungs- 
funktionen der Linien A 4916 und / 4108 darstellen. Die ersten Maxima auf diesen zwei Kurven 
beziehen sich jeweils auf die Anregung der 8'S,- und 94S,-Niveaus. Somit stimmen die ange- 
fiihrten Maxima auf den optischen Anregungsfunktionen fiir diese drei Linien miteinander 
vollkommen tiberein. Unerklirt bleibt noch das bei 13 eV liegende Maximum fiir Anregungs- 
funktion der Linie A 4078 sowie die im Bereich von 30-35 eV liegenden flachen Maxima auf den 
Kurven aller drei Anregungsfunktionen. Das erste bezieht sich aller Wahrscheinlichkeit nach 
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auf den Prozess der Ionisation von Hg-Atomen. Die flachen im Bereich von 30-35 eV liegenden 
Maxima entsprechen wahrscheinlich den Anregungsfunktionen der Singulettniveaus von 
Quecksilber selbst, méglich den n1S,-Niveaus. 

Der Umstand, das den optischen Anregungsfunktionen der Linien 4 5791 und 4 4347 
betriichtliche Maxima fehlen, ist dadurch zu erklairen, dass iiber ihren Ausgangsniveaus eine 
gréssere Anzahl nah von einander liegenden Niveaus ist, von denen Stufeniibergainge mdglich 
sind. Unter unseren Experimentalbedingungen bleiben diese Niveaus unaufgelést. 


Aus der angefiihrten Kurvenanalyse folgt, dass die in friiheren Arbeiten 
angenommenen Anregungsfunktionen vom Quecksilber sich aus eine Ubereinander- 
legung von Kurven ergaben, die sich auf die Anregung von einzelnen Energieniveaus 
beziehen. Die wahren Anregungsfunktionen von Energieniveaus fiir Quecksilber 
weisen steile Maxima auf, die nahe der Anregungspotentiale liegen.* Fiir das 
Quecksilber lasst sich kein merklicher Unterschied in der Lage dieser Maxima fiir 
die Anregungsfunktion fiir Triplett-und Singulettniveaus erkennen. Es wurde 
auch keine merkliche Rolle der einzelnen Hyperfeinkomponenten der Energie- 
niveaus festgestellt. 

Das Vorhandensein von Stufeniibergingen kann durch unmittelbare Beobach- 
tungen nachgewiesen werden. Die Anregung des 7°P,-Niveaus muss durch die 
Ausstrahlung des Infraroten Tripletts 4A 11232, 13673, 13950 A begleitet werden, 
die Anregung des 8*P,-Niveaus—von Tripletts 24 6907, 7082, 7092 A. Der bei der 
Arbeit benutzte Elektronenvervielfacher besass im Infraroten nicht die nétige 
Empfindlichkeit, welche die Registrierung des Tripletts AA 11232, 13673, 13950 
ermdglichte. Fiir Triplett 4A 6907, 7082, 7092 wurde dagegen die optische Anregungs- 
funktion gemessen. Der Wert dieser Anregungsfunktion im Maximum wurde mit 
dem entsprechenden Maximum verglichen, das sich bei der Zerlegung der optischen 
Anregungsfunktion der Linie 4 5461 in ihre Komponenten ergibt. Im Bereich des 
Beobachtungsfehlers fielen diese Maxima zusammen. 
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Etude expérimentale du profil des raies de la série de Paschen 
de l’atome d’hydrogéne, émises en décharge condensée 


G. HEPNER 
Laboratoire des Recherches Physiques, 4 la Sorbonne, Paris 


Abstract The shape of the hydrogen lines in emission and absorption is often used for the 
determination of the electron-density in the plasma. The author has studied the shapes of 
the Paschen and Balmer lines in the discharge tube with quartz capillary using a 1 ~F 
capacitor (2000 V), which is discharged 50 times per second. The hydrogen pressure in the 
tube is a few em of mercury at room temperature. This capillary is imaged on the slit of a 
grating spectrometer of 2m focal length and aperture of f/10. A lead-sulphide detector-cell 
is used and the output signal is amplified by a narrow band-pass amplifier. The results in 
general confirm the theory of HOLTSMARK about line profiles. 


Résumé——On étudie le profil des raies de Paschen de l'atome d’hydrogéne, émises dans une 
décharge condensée, a l aide d'un spectrométre infrarouge A cellule photorésistante au sulfure de 


plomb. On le compare a celui des raies de la série de Balmer et l'on trouve, que pour des 
concentrations électroniques de 10'* électrons par cm*, la théorie de HOLTSMARK rend bien 


compte des contours observes. 


Introduction 
Le contour des raies de | atome d’hydrogéne, en absorption et en émission, est 
tres utilisé en astrophysique et dans les décharges produites au laboratoire pour la 
détermination de la concentration électronique d’un plasma ionisé. 

On admet généralement que pour des concentrations inférieures a 10!7 électrons 
par cm*, le profil, en dehors du voisinage immédiat du centre de la raie, s’explique 
par l’action des ions. Ceux-ci produisent un élargissement statistique, dont la 
théorie a été faite par HoLTsmMaRK [1]. 

GRIEM |2] a montré que pour les fortes concentrations, en tenant compte en 
outre de l’action des choes électroniques, les profils expérimentaux pour différentes 
raies de la série de Balmer donnaient un accord satisfaisant entre aux, L’application 
de la théorie donne une méme concentration électronique pour toutes les raies 


observées dans une méme décharge. 

De JAGER {3} a repris cette étude pour les raies de la série de Paschen et de 
Brackett dans le spectre infrarouge du soleil. La comparaison avec le contour des 
raies de Balmer aboutissait 4 un désaccord, mais il semble maintenant qu’il est da 


auX approximations faites sur les intensités des composantes Stark. 


I! m’a paru intéressant de mesurer le contour des raies de la serie de Paschen 
dans une décharge condensée et de le comparer a celui des raies de Balmer. 


Dispositif expérimental 
Les spectres ont été enregistrés a l'aide d'un spectrométre infrarouge construit 
dans notre laboratoire. 
(“est un spectrométre a réseau de 300 traits par mm. et dont le maximum 
d'énergie est & 2.5 « dans le premier ordre. Le montage optique, dad a Prunp, 
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comporte deux miroirs sphériques de 2 m de distance focale ouverts a f/10. Ce 
spectrométre a permis de séparer 0,1 cm~! vers 2,5 « dans de trés bonnes conditions 
d’énergie. 

Le récepteur employé est une cellule au sulfure de plomb. L’amplificateur de 
cellule, dans cette expérience, a une bande passante autour de 50 périodes, qui est 
la fréquence de la décharge condensée. 


Osmo 
Fig. 1. Schéma du tube & décharge. 
7T’—tube en pyrex; E,—électrode en aluminium; £,—électrode en tungsténe; F—fenétre 
en quartz fondu; R—rodage. 


La décharge est produite (figure 1) dans un tube en verre 7 dans lequel est 
placé un capillaire en quartz C. L’hydrogéne est fourni par un osmorégulateur. 
L’électrode £, est en aluminium et l’électrode 2, en tungsténe. Le rodage R 
permet de démonter aisément le tube 4 décharge. La pression utilisée est de 
quelques mm. de mercure. Le tube est alimenté par un condensateur de 1 wF, qui 
est chargé par un générateur de tension continue de 2000 V a travers un rhéostat 
de 4000 Q. 

L’image du capillaire est projetée sur la fente d’entrée du spectrométre, a l’aide 
d'un systéme a miroirs. 

La courbe de réponse de la cellule est pratiquement linéaire et la variation de 
sensibilité du spectrométre en fonction de la longeur d’onde peut étre négligée 
dans le domaine d'une raie élargie. On peut donc se servir directement des profils 
tracés par l’enregistreur plume. 

J’ai pu obtenir, sur un méme enregistrement, les raies suivantes dans des 
conditions expérimentales identiques: H, (6563 A), H, (4861 A), Pa, (18751 A). 
Pa, (12817 A). La comparaison des contours est facilitée par le fait que les raies 
sont observées dans des ordres différents. Ainsi H, se trouve dans le 5 éme ordre et 
Pa, dans le premier ordre. 

Pour la largeur de fente utilisée, le profil instrumental peut étre négligé. 

La figure 2 donne mes contours observés. Les intensités au centre sont toutes 
rapportées & une méme valeur. En abcisses se trouve la distance en A a partir du 
centre de la raie. La figure ne donne que le demi profil, les raies étant considerées 
comme symétriques. 

Soit F un champ interionique et soit F, le champ dit normal relié a la concen- 
tration électronique par la relation: 


F, 2.61 c N23, 


e étant la charge de |’électron. 
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On pose généralement 


La probabilité de l’éxistence d'un champ compris entre F et F + dF est 
dp, ot est la fonction de 


Intensité en unités arbitraires 


80 100 


Fig. 2. Profil expérimental des raies observées. 


Soit AZ le déplacement de la composante Stark & sous l’influence du champ F et 
posons c¢, = AA/F et « = Ad/F,. Soit J, lintensité de la composante Stark k. 
Le profil statistique est donné par une expression de la forme: 


S(a) = sh W =) (1) 
Ce 


k Cy 


Divers auteurs ont calculé les fonctions S(«) pour les premiéres raies de la série 
de Balmer [4], pour lesquelles les intensités des composantes Stark ont été calculées 
par SCHRODINGER. 

IsHIDA [5] a caleulé ces intensités pour quelques raies de la série de Paschen, 
dans un travail sur He II. A l'aide de ces données j'ai calculé le profil statistique 
pour les deux premiéres raies de la série de Paschen. 


Résultats 


Pour comparer les profils expérimentaux et théoriques, j'ai tracé (figure 3) les 
courbes Ia et Ila, qui représentent les fonctions log S(«) en fonction de log a, 
respectivement pour Pa, et Pa,. Sur le méme graphique j'ai porté les courbes I et 
II qui correspondent aux profils expérimentaux de ces raies pour un champ normal 
de 75 C.G.8.E.8., soit 1,5 10'* électrons/em*. Ce champ rend également compte 
d'une fagon satisfaisante des contours observés de H, et de Hy. 

On voit done que l’application de la théorie de Holtsmark pour une concen- 
tration électronique de 10!* électrons/cm* donne le profil correct pour toutes les 
raies observées. 
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log da 


+10 
loga 


Fig. 3. Comparaison des profils expérimentaux et théoriques pour Fy = 75 C.G.S.E.S 
Raie Pag—courbe I profil expérimental. 
courbe I, profil théorique. 
Raie Pa,—courbe II profil expérimental. 
courbe IT, profil théorique. 


Discussion sur l’approximation de Pannekoek 


Pour les raies de l’atome d’hydrogéne & nombres quantiques élevés, on ne 
dispose pas de données numériques concernant les intensités des composantes 
Stark. L’évaluation de ces intensités est fastidieuse. Pour calculer le contour d’une 
telle raie, on utilise une approximation proposée par PANNEKOEK [6]. Elle consiste 
& remplacer l'ensemble des composantes Stark, pour un champ donné, par une 
seule raie élargie, de contour rectangulaire et limitée par les composantes extrémes. 

Le profil ainsi obtenu est de la forme: 


AA Ad’ 
ou fp, = et s, = 
8, est un coefficient qui ne dépend que des nombres quantiques m et n, corre- 
spondant aux niveaux inférieur et supérieur. 
On trouve aisément que si s, est exprimé en A par unité de champ électrique 
C.G.S.E.8., on a: 


Ad’ est l’écartement de la composante extréme. 


[m{m — 1) + n(n — 1)] (3) 


1.60 - 10-4 (- 
m 


J’ai essayé de vérifier la validité de |’approximation de PANNEKOEK pour les 
raies Pa, et Pa,. La relation (1) m’avait donné le contour statistique exact S(«), a 
partir des composantes connues. Le paramétre s, figurant dans (2) a été rajusté 
de fagon & faire coincider les deux contours dans les ailes. i 

Le valeur de s, pour Pa,, ainsi obtenue, est 6 fois plus faible que celle fournie 
par (3). Pour Pa, elle est 2 fois plus faible. 
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Ce désaccord provient du fait, que certaines composantes peu déplacées ont une 
intensité relative trés grande par rapport aux composantes fortement déplacées. 
De Jacer [7] arrive aux mémes conclusions dans une étude sur les contours de 


certaines raies de la série de Brackett. 
L’approximation de PaNNEKOEK trés employée par les astrophysiciens doit donc 


étre appliquée avec la plus grande prudence. 
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SECTION VI 


INSTRUMENTATION (EMISSION) 


Neue Interferenzmonochromatfilter 


R. ScHLAFER 
Jenaer Glaswerk, Schott und Gen., Mainz 


Abstract——There are now monochromatic interference filters available which on account of 
their different values of spectral purity, background and high energy transmission can be used 
for many new examinations. It is evident, too, that the use of the new filters with reduced 
background also yields considerable improvement in quite a number of applications hitherto 
existing. The double layer filters are successfully used where adjacent spectral lines, such as the 
Cd-lines 468 and 480 my, are to be separated. The use of the band and double band filters 
presents advantages in colorimetry, flame photometry and in the elimination of unwanted orders. 
Generally, interference filters are used for examinations in monochromatic light, when only 


small amounts of light are available. 


Seir der ersten Veréffentlichung tiber Interferenzmonochromatfilter [1] sind 
zahlreiche Arbeiten, vornehmlich von Deutschen, Amerikanern, Franzosen und 
Skandinaviern erschienen, in denen Médglichkeiten aufgezeigt und diskutiert 
wurden, mit speziellem Schichtenaufbau die Transmission bzw. die Selektivitat 
gegentiber denen des einfachsten und zuerst ausfiihrlich beschriebenen Typs [3] zu 
verbessern. Allgemein bestehen die Filter in Bezug auf ihren Schichtenaufbau aus 
zwei oder mehreren Spiegelschichten und dazwischenliegenden Distanzschichten. 
Betrachtet man die verschiedenen in der Literatur beschriebenen Ausfiihrungs- 
formen, so heben sich zwei besonders charakteristische Typen heraus. Das etall- 
interferenzfilter ist aus zwei teildurchlassigen Metallschichten und einem zwischen 
diesen liegenden Dielektrikum aufgebaut. Es stellt gewissermassen ein Fabry- 
Perot-Etalon niedriger Ordnung dar und |aBt sich relativ einfach herstellen. Durch 
die Absorption des Lichtes in den Metallschichten wird eine maximale Trans- 
mission von héchstens 45°, erreicht. Das Hochleistungsfilter unterscheidet sich 
vom Metallinterferenzfilter dadurch, dass die Spiegelschichten aus je einer Folge 
abwechselnd hoch- und niedrigbrechender nicht absorbierender Schichten bestehen. 
Das Filter erreicht maximale Durchlassgrade von 80 bis 90°,, bendtigt zur Her- 
stellung jedoch einen grésseren Aufwand [2, 4]. Die Vorteile beider Typen werden 
bis zu einen gewissen Grade vereinigt, wenn bei den Metallinterferenzfiltern die 
Spiegelschichten aus einem System von Metallschichten und Mehrfachschichten 
bestehen. Weitere mégliche Typen ergeben sich durch Hintereinanderschaltung 
von zwei oder mehr identischen Filtern (Doppelfilter) oder durch Kopplung zweier 
oder mehrerer Spiegel-Distanz-Spiegel-Systeme (Bandfilter) [1, 5]. Letztere 
Filter bestehen aus mehr als zwei Spiegelschichten. 

Bezeichnend fiir jede Filterart ist deren charakteristische Kurvenform. Wahrend 
die Dicke der Distanzschicht die Lage des Filterschwerpunktes bestimmt, kann 
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durch Wahl der Reflexion der Spiegelschichten die Grésse der maximalen Trans- 
mission und der Halbwertsbreite variiert werden; und zwar lassen sich bei Trans- 
missionswerten von mindestens 20°, im sichtbaren Spektralgebiet Halbwerts- 
breiten von 3 bis 20 my und dariiber einstellen. Es ist verstindlich, dass aus 
diesen unendlich vielen Variationen nur eine kleine Auswahl fiir eine Filterproduk- 
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Abb. 1. Linienfilter. Abb. 2. Doppellinienfilter. 


tion getroffen werden kann. Bei dieser Auswahl der zweckmiassigsten Filterarten 
wurden von uns der Herstellungsaufwand und die Schwerpunkte der Anwendung 
beriicksichtigt. Die Technik der Herstellungsmethode wurde in den letzten 
Jahren derart verfeinert und abgerundet, dass wir jetzt in der Lage sind, mit guter 
Reproduzierbarkeit vier im folgenden beschriebene Filterarten herzustellen, die 
eine Verwendung fiir die verschiedensten Anwendungen gestatten. 


Schematische Angabe des Schichtenaufbaues 


Linienfilter Band filter 
M ——_ M M M --——__M 


Doppellinienfilter Doppelband filter 
M——M- - -M——-M M —— M——-M- - -M—— M——-M 


M sei das Zeichen fiir die teildurchlissige Spiegelschicht, die Distanzschicht ist 
durch die ausgezogene Linie angedeutet, wihrend die gestrichelte Linie die Verkit- 
tung zweier kompletter identischer Einzelfilter bedeuten soll. 

Die Spiegelschichten sind bei allen vier Filterarten Systeme von Metall- und 
Mehrfachschichten, wodurch z.B. erreicht wird, dass beim Linienfilter, dem 
sogenannten Fabry-Perot-Filter, die maximale Transmission bis zu 75% und zwar 
bei Halbwertsbreiten von ca. 10 my betragen kann. Die Durchlasskurve der 
Linienfilter besitzt die charakteristische Glockenform. Doppelbandfilter stellen 
fast das Ideal eines Filters mit rechteckiger Kurvenform dar. In den Abb. 
1 bis 4 sind die Transmissionswerte in einem geeigneten Ordinatenmassstab in 
Abhangigkeit von der Wellenlinge fiir je ein Linien-, Doppellinien-, Band- und 
Doppelbandfilter aufgezeichnet. Die Lage der Durchlassgebiete ist willkirlich 
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gewihlt. Die Filter werden vorliufig im Bereich von 380 bis 1200 my hergestellt. 
Um bei hohen Transmissionswerten geringe Halbwertsbreiten zu erhalten, wird 
meistens die zweite oder dritte Interferenzordnung verwendet. Die Durchlass- 
bereiche nicht gewiinschter Ordnungen werden durch geeignete Vorsatzfilter 
absorbiert (gestrichelte Kurve). Die optischen Werte der in den Abbildungen 
60: 
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Abb. 3. Bandfilter. Abb. 4. Doppelbandfilter. 


beriicksichtigten Filter ohne Vorsatzfilter sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 


Bezeichnet man mit gewisser Willkiir das ausserhalb der Zehntelwertsbreite 
durchgelassene Licht als filterfremdes Licht, so gibt sich der “‘Untergrund”’ als 
Anteil des filterfremden am gesamt durchgelassenen Licht. Mit der Einfiihrung 


Tabelle 1 


HW in mu iwwergrun 


@ 
Filterart Tmax in in ° 


Linienfilter 

Doppellinienfilter 

Bandfilter 

Doppelbandfilter 3: 16 


Tmax = maximaler Transmissionsgrad; HW = Halbwertsbreite. 


der neuen Filterarten werden Filter geringen Untergrundes geschaffen. Doppel- 
linienfilter besitzen schmale Durchlassbanden. Band- und Doppelbandfilter zeich- 
nen sich durch grosse Helligkeit aus, d.h. die pro Flacheneinheit durchgelassene 
Lichtenergie ist Ausserst hoch. 

Durch Wahl geeigneten Schichtenmaterials gelang eine starke Reduzierung der 
Abhiangigkeit der Filterwerte vom Winkel des einfallenden Lichtes gegeniiber den 
friiher meist verwendeten Filtern mit dem Schichtenaufbau Silber-Magnesium- 
fluorid-Silber. Die neuen Filter gestatten nunmehr auch die Verwendung in 
betrichtlich konvergentem Strahlengang. 
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Sehr nutzbare Anwendungen ergeben sich bei Verwendung der kontinuierlichen 
bzw. Verlauffilter, d.h. Monochromatfiltern mit keiliger Distanzschicht. Man kann 
mit Vorteil die Dispersion linear wihlen, ebenso kénnen die maximale Transmission 
und die Halbwertsbreite und damit die pro Flacheneinheit durchgelassene Energie 
konstant gehalten werden. Bei Benutzung der Filter im parallelen Strahlengang 
kann durch geeignete Schablonen die spektrale Abhingigkeit der Lichtquellen- 
strahlung sowie die Photozellenempfindlichkeit ausgeglichen werden. Linien- und 
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Abb. 5. Verlaufbandfilter Durchlassstelle bei 710 my. 


Bandfilter werden als Verlauffilter hergestellt. Die Verlauflinienfilter besitzen 
Durchlassstellen 2. Interferenzordnung und benétigen zur Vorschaltung geeignete 
Vorsatzfilter. [hre maximale Transmission ist jeweils ca. 40°,, ihre Halbwertsbreite 
jeweils ca. 10 mu. Die Verlaufbandfilter kénnen auf Grund eines geeigneten 
Schichtenaufbaues in 1. Ordnung hergestellt werden. Sie benétigen keine Vorsatz- 
filter. Demnach zeichnen sie sich fiir viele Anwendungen durch vorteilhafte 
Symmetrie der Durchlasskurve und das Fehlen von Diskontinuitaéten aus. In Abb. 
5 sind fiir eine willkiirlich herausgegriffene Stelle des Filters die Transmissionswerte 
in Abhangigkeit von der Wellenlinge aufgetragen. Bemerkenswert ist die grosse 
Steilheit der Kurvenflanken und damit der geringe Untergrund. Der Durchlass- 
grad im Maximum der Durchlasskurve betrigt jeweils ca. 40°,, die Halbwertsbreite 
liegt jeweils bei 25 my. Die pro Flacheneinheit durchgelassene Lichtenergie ist 
entsprechend ausserordentlich hoch. 

Bei der Anwendung wird das Verlauffilter im Strahlengang vor einem Spalt 
verschoben und auf die gewiinschte Farbe eingestellt, wobei verstindlicherwese 
die Lichtenergie mit zunehmender Spaltbreite grésser wird. Tabelle 2 demonstriert 
die Anderung des Auflésungsvermégens von der Spaltbreite fiir 200 mm lange 
Verlauflinien- und Verlaufbandfilter. 

Es ist von grosser Bedeutung fiir die Anwendung, dass auf Grund der geringen 
Abhangigkeit des Auflésungsvermégens von der Spaltbreite besonders bei Verlauf- 
bandfiltern gréssere Spaltbreiten eingestellt werden kénnen. Verlauffilter sind 
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demzufolge als lichtstarke Monochromatoren bei einfacher Handhabung 


verwendbar. 


Tabelle 2. Effektive Halbwertsbreite und effektiver maximaler Durchlassgrad 
bei Spaltbreiten von 0 und 6 mm 


1. Verlauflinienjilter, Lange 200 mm 


Spaltbreite in mm HW in ma 
0 10 
6 14 


2. Verlaufbandfilter, Lange 200 mm 


Spaltbreite in mm HW in mp oo 
0 25 40 


6 26 38,5 


Holbwertsbreite 
des 


e 
Veriauffilters 


\ 
. | — 


550 600 mu 650 
Abb. 6. Bandenglas VG 3. 


—— Halbwertsbreite —— 


es 
—_—Veriauffilters —— 


550 600 650 700 


Abb. 7. Griinglas VG 9. 


Um iiber das Auflésungsvermégen der Verlauffilter selbst eine Anschauung zu gewinnen, 
haben wir die Transmissionskurven eines Farbglases, dessen Durchlasskurve Bandenstruktur 
besitzt und eines normalen Griinglases mit Hilfe eines Filtermonochromators aufgenommen. 
Dieser war mit einem Verlauflinienfilter ausgeriistet. Die verwendete Anordnung zeigt Abb. 8. 
Die Wendel einer Glihlampe wird im Verlauffilter abgebildet. Wird die Abbildung entsprechend 
klein gewahit, kann auf Blenden verzichtet werden. Die Lichtenergie wurde mit einer Selenzellk 
gemessen. Die Abb. 6 und 7 zeigen die aufgenommenen Transmissionskurven. Die gestrichelten 
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Kurven betreffen die Messungen mit dem Filtermonochromator, die ausgezogenen Kurven 
Vergleichsmessungen mit einem Prismenmonochromator. Die Halbwertsbreite des Verlauffilters 
ist im gleichen WellenlingenmaSstab mit eingezeichnet. Abb. 6 zeigt die Durchlasskurve 
eines 1 mm dicken Uranglases des Schott-Typs VG 3. Die Absorptionsbande bei ca. 540 my 
ist ca. 20 mu breit. Obwohl damit die Halbwertsbreite des Verlauffilters in der Gréssenordnung 
der Bandbreite liegt, wird die Bandenstruktur noch relativ gut aufgezeichnet. 

Die beiden Durchlasskurven der Abb. 7, aufgenommen an einem 2 mm dicken Griinglas 
des Schott-Typs VG 9, weisen nur noch unwesentliche Unterschiede auf. An Hand der 
verwendeten einfachen Filtermonochromatoren konnte gezeigt werden, dass weder durch 
Vergrésserung der Abbildungsgrésse bis zu einer Breite von 3mm noch durch Vergrésserung 
der Konvergenz der Strahlen bis zu einem Offnungswinkel u = 30° das Messergebnis merkbar 
beeinflusst wurde. 


Abb. 8. Anordnung eines Filtermonochromators. 


LQ Lichtquelle 
VF Verlauffilter 
MF Messfilter 
SPE = Selenphotoelement 


Zusammenfassung 


Fiir die Anwendung stehen nunmehr Interferenzmonochromatfilter zur Ver- 
fiigung, die durch ihre verschiedenen Werte von Selektivitét, Untergrund und 
Helligkeit fiir viele neue Untersuchungen eingesetzt werden kénnen. Schon 
jetzt steht fest, dass auch fiir einen grossen Teil der bisherigen Anwendungen der 
Einsatz der neuen Filter mit geringem Untergrund wesentliche Verbesserungen 
ergibt. In den Fillen, wo es sich darum handelt, benachbarte Spektrallinien zu 
trennen, wie z.B. die Cd-Linien 468 und 480 my, werden die Doppellinienfilter mit 
Erfolg eingesetzt. In der Kolorimetrie, Polarimetrie, Flammenphotometrie und 
bei der spektralen Vorzerlegung ist die Anwendung der hellen Band-bzw. Doppel- 
bandfilter von Vorteil. Im allgemeinen werden Interferenzfilter vor allem dann zu 
Untersuchungen im monochromatischen Licht verwendet, wenn geringe Licht- 
mengen zur Verfiigung stehen. 


Bemerkung 


Im Rahmen des Vortrages wurden Demonstrationen mit Interferenzmonochromatfiltern 
gezeigt, speziell mit Verlauffiltern. Ausserdem konnte mit Hilfe von Interferenzfiltern der 
Purkyne-Effekt vorgefiihrt werden. 


Diskussion 
(Aus Mangel an Zeit im kleineren Kreise durchgefiihrt) 
Dr. Serpert (BASF Ludwigshafen): Welche Grenze in der Lage der DurchlaBstellen im 
UV und IR bestehen heute fiir kommerzielle Filter? , 
Antwort: Gefertigt werden von uns zur Zeit Mohochromatfilter in einem Wellenliingen- 


bereich von 380 bis 1200 my. Im Laufe der nichsten Monate wird dieses Gebiet bis 313 mu 
herunter ausgedehnt werden. 


Dr. Moser (I. Physikalisches Institut der Universitat Miinchen.): Machen Sie bitte Angaben 
uber die Winkelabhangigkeit der neuen Filter! 
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Antwort: Diese Frage wurde von uns eingehend untersucht. Aus dem Erfahrungs- 
material seien einige Resultate angegeben und den Werten von Filtern des Schichtenaufbaues 
“Ag-MgF,,-Ag”’ (3) gegeniibergestellt. 


Anderung des Filterschwerpunktes (A in my) bei 

Neigung des Filters im parallelen Strahlengang um 

den Winkel «. Schwerpunktslage der Filter jeweils 
450 mu. 


Winkel « alter Typ neue Filterarten 
5° 0,7 
2,8 
6,3 
11 
17 
23 


Bei Drehung des Filters im parallelen Strahlengang tritt gleichzeitig eine Aufspaltung in 
zwei senkrechte zueinander polarisierte Durchlassbanden auf. Die hierdurch bedingte Anderung 
der Kurvenform wird erst bei grésseren «-Werten merkbar. 

Bei Benutzung der Filter im konvergenten Strahlengang gelten fiir die einzelnen Strahlrich- 
tungen verschiedene Filterschwerpunkte. Die fiir das Strahlenbiindel insgesamt effektive 
erhaltenen Werte fiir den Filterschwerpunkt, die maximale Transmi8sion und die Halbwerts- 
breite sind gegeniiber den Werten fiir ein senkrecht einfallendes paralleles Biindel merklich 


verandert. 
- ‘ Die folgende Tabelle macht Angaben fiir Filter einer Schwerpunktslage von jeweils 450 my. 


alter Typ Linienfilter Bandfilter 


T.., | HW! 3 HW 


Dymaz 
Anes H Anes “max 


in my i immyp in % immy , in my 


0° 450 : 450 40 
20° 448 449 39 
40° 444 ‘ 447 35 
60° 438 é 2 445 29 


u= Offnungswinkel Amaz = Lage der DurchlaBstelle 


(Das in der Tabelle wiedergegebene Verhalten ist von der Wellenlange des DurchlaB- 
schwerpunktes abhingig. Die Winkelabhiangigkeit ist im kurzwelligen Bereich etwas grésser.) 

Bandfilter zeichnen sich durch eine sehr geringe Winkelabhingigkeit aus. Sie kénnen im 
konvergenten Licht bis nahezu 60° verwendet werden. 


Literatur 
[1] Gerrcken W. DRP 716 153 (einger. 1939) Jenaer Glaswerk. 
[2] GerrckEN W. DRP 913 005 (angem. 1944) Schott & Gen. 
[3] GerrckeN W. Z. angew. Chem. 1948 A60 1. 
[4] GerrckeN W. Glastechnische Berichte 1951 24 143. 
[5] Gerrcken W. Z. angew. Phys. 1954 6 249. 
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Die Dosierung von Substanzmengen unter 10-* g mittels 
elektrostatischer Aufladung fiir mikroanalytische Zwecke 


(Zusammenfassung) 


H. STRAUBEL 
Physikalisches Institut Friedrich Schiller Universitat, Jena 


Das Flammenphotometer hat in letzter Zeit durch Anwendung der Sekundirelektronen- 
vervielfacher (Multiplier) eine erhebliche Steigerung seiner Nachweisempfindlichkeit erfahren. 
Damit kénnten prinzipiell der Flamme kleinste Substenzmengen zugefuhrt werden, was aber 
bei den heute tblichen Zerstiéiuber-Konstruktionen nicht mdglich ist. Die pneumatischen 
Zertauber brauchen ca. 1500 gal/min. Ein vom Verfasser entwickelter elektrostatischer, 
Zerstauber kann noch Mengen bis herab zu 2 «l/min in die Flamme bringen. Bei den iiblichen 
Konszentrationen ist die Nachweisgrenze des Multipliers damit noch nicht erreicht, sodass 
insbesondere bei Anwendung von Registriermethoden, die Mengen weiter verringert werden 
konnten. Damit kommt es auf eine Dosierung kleinster Substanzmengen an. 

Die Masse sehr kleiner Trépfchen wird, z.B. beim Oltrépfchenversuch von MILLIKAN, zur 
Bestimmung der elektrischen Elementarladung aus ihrer Fallgeschwindigkeit, die Ladung aus 
der veranderten Fallgeschwindigkeit m einem elektrischen Feld bekannter Starke gemessen. 
Wegen der notwendigen Beobachtung kann die Masse nur bei ausreichend kleiner Fall 
geschwindigkeit bestimmt werden, naimlich nur fir Tropfen von ca. 1 « @ oder Massen von 

z. Mit den ublichen elektrischen Feldern zwischen 2 Kondensatorplatten lassen sich 
hen nur kurzzeitig und nur in emem indifferenten Gleichgewicht halten. Fiir die 
erwahnten Zwecke muss man aber gréssere, quantitativ bestimmbare Mengen auf 

darfsfalle entnehmen kénnen. 

vi, dass eme selbsttatige Stabilisierung geladener Teilchen in elektrischen 

ttfindet, wenn eine Wechselspannung verwendet wird, deren Frequenz gross gegen 
der Teilchen ist. Fur Teilchen von | bis 200 «7 0 reichen hierbei 50 Hz aus. 

vung auf emem bestimmten Potential befindlicher Ring zeigt in semer 
Feldlinienbildes. Wird ein elektrisch geladenes Teilchen in die Nahe 

so kann es Schwingungen parallel und senkrecht zur Kingebene 
Unter bestimmten Umstinden kann auch Stillstand err icht werden. Aus der 
Amplitude emes Teilchens bei gleicher Feldstarke, aber zwei verschiedenen 
nnerhalb weniger sec. auf seine Masse geschlossen werden. Bei « ntsprechend 
ing bleiben die Teilchen stundenlang im Ring und kénnen durch angelegte 

ler in groseerer Anzah! aus dem King herauageholt werden. Mit einem 

| lassen sich noch Teilchen von 0,02 em (4 g). “aufhingen” bei Ring 


nea. 1OkV und emer Teilchen-Ladung von ca. 10°" As; Ring-O 3 em. 


Ladung erhalten die Teilchen durch elektrostatische Zerstaubung. Mit der beschriebenen 
Methode ist es auch médglich, zwei verschiedene Substanzen verschieden geladen yetrennt 


aufzubewahren und sie erst im Verwendungstalle zusammenzubringen. 


Diskussion 
Haben Sie versucht Lésungen in Funken zu zerstéaubenz? 

Antwort Nein ks wird sehr schwierig sein, weil die hohe Feldstirke zwischen den 
Elektroden ein dazwischen befindliches Teilchen stark beschleunigen und damit entweder 
heraus werfen oder an eme der Elektroden ziehen wird. Nur wenn est gelingt, einen so scharfen 
Spannungsstoss an die Elektroden zu legen, dass das Teilchen keine Zeit hat, diesen Raum 
tn verlassen, bevor der Funke Uberschligt, wire eine Anregung mdglich. Prinzipiell kann man 
aber das Teilchen zwischen den (spannungsiosen) Elektroden halten. 
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Herr Moser: Welche Anordnung wurde verwendet um die kleinen Teilchen von einigen 
# mit dem Multiplier zu messen? Geht nicht der kleine Lichtblitz im Rauschen des Multipliers 
verloren? 

Antwort: Nein. Wir haben Teilchen von ca 0,2 mm Q@ verwendet mit einer Na-Konzentration 
von solcher Héhe, dass die Anregung in der Flamme schon mit dem Auge zu erkennen war. 
Wie weit man die Konzentration verringeren kann, um noch eine eindeutige Anzeige mit dem 
Multiplier zu erhalten, wurde noch nicht untersucht. 


» 
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A triggered 220-V a.c. spark for high precision in 
metal analysis 


C. G. CARLSSON 
Metallografiska Institutet, Stockholm 


Abstract —Most source units are complicated and expensive. In the view of the author they 
are too complicated for the relatively simple purpose of producing condenser discharges through 
a spark gap. A study has been made of the simplest possible circuit capable of producing a 
variety of sparking conditions. The result is that the precision and accuracy obtained in steel 
and cast iron analysis compares favourably with the best that has been achieved with commercial 
units available at present. But, in order to obtain this high degree of accuracy, the choice of 
cireuit parameters is of decisive importance. The circuit is described and the influence of 
different parameters is demonstrated by means of oscilloscope patterns showing the discharge 
current. Examples of the accuracy obtained are given. The possibilities of this very simple 
circuit for various applications are discussed. 


THE object of this paper is to draw attention to the fact that good results can be 
obtained in direct-reading spectrochemical analysis of metallic samples by com- 
paratively simple means. It is not necessary to use expensive instruments. Much 
could be said about the spectrographs and the recording devices but I will concen- 
trate today on the source units. 

It is well known that most units available on the market are quite complicated 
and expensive. In recent years new electronically controlled units have been 
described in the literature by Barpocz [1] and Bunce [2] and these units perform 
very nicely electrically. It has not yet been shown, however, that they give better 


results in practical application, as compared to conventional units. 


In my view most source units available today on the market or described in 
recent papers are far too complicated for the comparatively simple purpose of 
producing condenser discharges through a spark gap. Therefore a study was made 


of the simplest possible source unit capable of producing a variety of discharges. 
It must be remembered that simplicity is an advantage in itself and if good results 
can be obtained with a simple unit, this unit is superior. 

The circuit diagram is given in Fig. 1. In principle it is the low-voltage triggered 
spark first used by PrersTicKeR about 20 years ago [3, 4] and later in modified 
form in several commercial units. Exactly the same circuit as in Fig. 1 was used in 
the ‘“Emitator” developed by R. RyNNinceER and myself in 1946 |5). What is new 
in the present study is the choice of circuit parameters which has made it possible 
to produce sparks giving as high a degree of accuracy as the best obtained at 
present with commercial units of high or low voltage. 

In Fig. 1 can be seen the discharge circuit containing the spark gap G, the 
low-voltage (paper) condenser C,, the inductance L, and the resistance R, (usually 

0), the high-frequency ammeter A and an oscilloscope resistance of 0-1 ohm. 
The condenser C, is charged from the mains through resistance R, and a filter, 
which protects the mains from high-frequency current. The discharges are triggered 
by low-energy sparks from the high-voltage circuit consisting of transformer 7' 
(15 kV) condenser C, (700 ~uF) and the rotating interrupter B driven by a synchro- 
nous motor. The interrupter allows one spark to pass per half-cycle of the mains 
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voltage. The position of the contacts relative to the poles of the synchronous 
motor can be adjusted to get the discharges to occur at the peak voltage of con- 
denser C,, or earlier or later, the range being about a quarter of a period. In the 
present case it is desired to discharge the main condenser C, when it is fully charged 
and consequently the adjustment of the interrupter is made in such a way that 
the discharges occur at the peak voltage of condenser C,. When making this 
adjustment an oscilloscope is connected across the condenser C,. The spark gap 
should always be ionized by means of an ionizing needle. 


Oscill 
Fig. 1. Cireuit diagram. T transformer 220/15000 V, B rotating interrupter, C, paper 
condenser (2 F), Cz high-voltage condenser (700 L, inductance (3 wH), R, resistance 
(O ohm), R, resistance (1100 ohm), LC, filter, G analysis gap, A high frequency ammeter. 


The circuit described contains nothing that is not absolutely necessary. It is 
possible to get the circuit to function with the rotating interrupter replaced by a 
fixed spark gap, but in that case the adjustment just mentioned would be difficult 
to carry out and the perfectly constant conditions guaranteed by the rotating 
interrupter would be missing. 

It must be kept in mind that only the triggering pulse passes the rotating 
interrupter. Small irregularities due to varying conditions in the spark gaps of 
the interrupter which can be a source of error when the main discharge passes the 
interrupter are of no importance in the present case. 

Circuits of this kind have long been used for discharges giving a high sensitivity, i.e. 
for trace analysis. In that case condenser C, is large (50-200 ~F), inductance L, is usually high 
(0-1-1 mH) and often a resistance R, is incorporated in the discharge circuit. The conditions 
give an overdamped discharge of perhaps one millisecond duration. Sometimes the primary 
resistance Ff, is small and the condenser discharge can be followed by an ordinary are which 
burns until the a.c. voltage changes direction. The total burning time of each discharge is in 
that case about 5 milliseconds. 

For a high precision the duration of each discharge must be short in order to avoid excessive 
heating of the sample surface and the current must be comparatively high to give good excitation. 
Asa matter of fact the prospects of obtaining short discharges are quite good when the condense: 


is charged to a low voltage. If the discharge is oscillating the maximum number of cycles p 


Vo—Vz 
Wa LLrarF¥ [6]. J,, is the voltage of the condenser, in this case 310 V (peak value) and Vy is 
the voltage necessary to start a new half-cycle. Its value is not known. J’, is the voltage across 


in one spark can be calculated from the formula p deduced by Kaiser and 
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the spark gap when the discharge has started, usually about 50 V. It is obvious from the formula 
that in the present case at the most one full cycle can be expected. A short discharge is thus 
obtained, if this single cycle is short that means if the frequency is high. The frequency » can 


be calculated from the formula y = 5 Cl and one finds that the capacitance and inductance 


should be kept low. However, the capacitance can not be lowered too much, because then 
the energy in each spark will be too small. The inductance, too, must have a certain value, 
otherwise the triggering impulse will pass ‘through the inductance and condenser C,,and not 
through the spark gap, and the circuit does not function. It has been found possible fo use a 
capacitance of 2 «F and an inductance of 3 ~H and with 4 «H in the wires the frequency can 
be calculated to 42,000 c/s. This means that a discharge consisting of one cycle has a total 
length of 24 ws which is as short as an ordinary high-voltage spark. 


200; 


100) 


-200) 


| 
10 20 30 40 5S 
Fig. 2. Oscillogram showing current in discharge circuit when condenser (', is charged 
with Voprim = 220V, R,= 11000hm, C,= R,= 0250hm, L,= 7 wH, 
= 2-0A 


These calculations are confirmed by oscilloscope studies. The oscilloscope was set for single- 
stroke operation and triggering pulses were obtained from a photomultiplier tube receiving 
light from the triggering spark at the rotating interrupter. One single stroke was thus obtained 
for each spark and, due to the perfect synchronization, all traces were exactly superimposed. 
The image on the oscilloscope screen was perfectly steady. 

Fig. 2 is an oscillogram of the current in the discharge circuit when the condenser is charged 
with d.c. For this picture an exposure time of 1 sec was used and the picture thus represents 
100 sparks. Two traces have been recorded, each one the result of 50 superimposed traces. The 
discharges are oscillating but heavily damped and consist of one cycle as expected. It 
would have been expected that all sparks should be superimposed and only one trace obtained. 
Obviously every other spark has a larger energy, which probably is due to the triggering spark. 
Part of the energy of this spark will contribute to the charge of the main condenser and since 
the triggering spark is of a.c. voltage the charge of the main condenser will be increased one 
half-cycle and decreased the next. 

From a calibration of the horizontal and vertical axis, the duration of the discharge can be 
estimated to about 15 «us and the maximum current to about 90 A. The latter figure agrees well 
with the value 102 A, calculated from a formula given by Corwiss [7] 


v - R/ Bare tan B/R 
max L 


where B = | 


(V = 220; C=2; L =7; R = 0-25) 


All practical tests with this circuit have been made with a.c. To begin with an inductance of 
50 »H was tried which is a value often used in circuits of this kind. The results were bad and it 
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was obvious that the excitation had to be more spark-like. ‘To accomplish this, other values of the 
circuit parameters were tried. The influence of the inductance is shown in Fig. 3. A reduction 
from 50 to 3 wH ( +4 “H in the wires) shortens the discharge time from about 60 ys to 25 ws and 
raises the maximum current two and a half times. The influence of the capacitance at the 
lowest inductance is shown in Fig. 4. Both the discharge time and the maximum current 
decrease with decreasing capacitance. A fine adjustment of the energy in each spark can be 
accomplished by changing the voltage of condenser C, by means of the primary resistance R, 
and, of course, also by means of a transformer giving other voltages than 220 V. The influence 
of the voltage is shown in Fig. 5. In Fig. 6 some other examples are given. In these four cases 
the high-frequency current is about the same, but the way of obtaining this value is different. 
The first case with short time and high current is the best for high-precision work. 


200 200 


-100 


-200 -200 
10 20 30 50 10 20 30 50 
pS Be 
Fig. 3. Influence of inductance on discharge current. V prim 230 V a.c., R, 130 ohm, 
C, 4uF, R, (total) 0-25 L (total) = 55, 21, 11, 7 resp. Jy, 3-8, 4-4, 


4-8, 5-2 A resp. 


The energy consumption of this spark is very small, the input being ca. 100 watt. The 
actual effect of the spark is less than 50 watt, the rest being losses. An advantage of the small 
power is, that a regulation of the input voltage, if necessary, can be done by means of a small 


unit. 

With this small power one would expect very weak sparks and a low light intensity. It is 
true that the intensity is lower than that of an ordinary high-voltage spark and the exposure 
time has to be lengthened by a factor of 4 to obtain the same density of spectrum lines. This is 
no serious drawback, however, since this circuit is meant for higher concentrations, where the 
intensities of the analysis lines are good. When determiniggg chromium in low alloy steel and 
using electronic recording, the lower limit of the concentratién range is below 0-05°,. 

The oscilloscopic studies show that the circuit functions very regularly and that different 
types of discharges can easily be obtained. But, of course, this alone does not mean that the 
circuit is a good one. The only way of actually testing a circuit of this kind is to use it for 
practical analysis. In various applications it must give results of high precision and accuracy. 


The circuit has been thoroughly tested in a recently published work on cast 
iron analysis [8]. The coefficient of variation in determining silicon turned out to 
be better than + 1-5°%, for cast iron with white structure and better than +2°, for 
grey iron. The same working curve was obtained for white and grey structure, 


which shows that the volatilization of the sample is not influenced by marked 


373 


Nat 
a 
= O =< O > 
-200 -200 


G. CARLSSON 


differences in the structure. This is an important feature of this spark. Similar 
results were obtained for steel. The coefficient of variation when determining 1-5°, 
Cr was +1-0-1-5°% and when comparing annealed and quenched specimens the 


Bu F 
| 


200} 200 
+ \ 
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0 20 30 50 
ps 

Fig. 4. Influence of capacitance on discharge current. Vprim = 220 V a.c., R, = 130 ohm, 

8, 4, 2, resp. R, (total) = 0-25 0hm, L (total) 7 wH, = 8-2, 5-2, 3-0. 

2-2 A resp. 
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0 20 30 20 3 50 
ps pS 
Fig. 5. Influence of primary voltage on discharge current (Voltage for triggering circuit 
unchanged). Voprim 220, 150, 100, 50 V a.c. resp. R, 1100 ohm, C, = 2 uF, 
R, (total) 0,25 ohm, L, (total) 7 wH, Igp = 2-4, 1-6, 1-2, 0-9 A resp. 


same mean value was obtained. For best results the surface condition of the 
specimens has to be carefully controlled. 

I would like to conclude with some general remarks. From the practical tests 
mentioned above, it seems to be justified to state that the precision and accuracy 
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of the circuit described, compare favourably with what is usually obtained with 
source units commercially available today. The cost of this simple unit can be 
estimated as one tenth or less of the cost of one of the good units on the market. 
It is thus possible to have two or three complete small units in place of one large 
and still save a lot of money. The main advantage of such an arrangement, apart 
from the economic aspect, is that a separate unit can be used for each kind of spark 


20S 


Comparison of different sparks giving about the same reading on high frequency 
ammeter. Voprim = 220 V a.c. 

(1) R, 1100 ohm, C, = 2 uF, R,= 0-250hm, L,= Jug = 2-4 A, Ve,(peak) = 240 V. 

2) R,= 1100 ohm, C, 2 uF, R, = 0-25 ohm, L, 11 wH, Iny = 2-3 A, Ve,(peak) = 240 V. 

(3) R,= 1100 0hm, C, = 4 nF, R, = 0-25 ohm, L, 7 wH, = 2-4 A, Ve,(peak)= 140 V. 

(4) R, 130 ohm, C, = R, = 2-5 ohm, L, 7 wH, = 2-6 A, Vo,(peak) = 300 V. 


Fig. 6. 


necessary. This means that the unit can be built with all joints soldered or other- 
wise permanently fixed and the danger of bad contacts in the unit disappears. 
When changing from one spark to another, that is from one unit to another, only 
one switch has to be operated. With large units several switches are usually 
involved when new values of capacitance, inductance and resistance are required. 
The arrangement with separate units thus reduces errors due to bad contacts to a 
minimum and eliminates the possibility of mistakes in setting the values of C, L and 
R. Another advantage of several small units is that a break down is not disastrous 
since a spare part can be taken from another unit not urgently needed. 

In many cases two units will be sufficient, one with a small condenser for the 
main constituents and one with a large condenser for trace analysis. For metals of 
low melting point it may be useful to add a device for interrupted operation. In 
the future, when the demands for high accuracy probably will be higher than today, 
it will perhaps not be possible to determine all alloying elements with the same 
spark. The sparking conditions must in this case be a compromise between the 
best conditions for each element. By determining only a few elements at a time 
the very best sparking conditions may be used. Such a procedure is not suitable 
for the large direct-reading instruments used today since the different groups of 
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elements have to be determined successively. With several small direct -reading 
instruments, however, each one permanently set for a small group of elements, this 
can easily be accomplished and in such a development a simple and cheap source 
unit will be of importance. 
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Discussion 
Dr. Boknout: Why is a rotating interrupter used in the circuit. Can correct phasing and a 
steep front of the spark not be obtained by a thyratron? 
Answer: I think it would be possible to use a thyratron but I have not tried this. A 
rotating interrupter has no disadvantages and I prefer it because of its simplicity. 


Mr. A. C. Menzies: I would like to support Mr. CaRLSson’s recommendation of simplicity. 
There has been available for a long time a much simpler commercial source-unit than his, which 
gives excellent results for steel analysis. Different problems, however, require different degrees 
of complexity in the apparatus used. The existence of a simple or very simple unit does not make 
more complicated units unnecessary. Secondly, with regard to price (a question which I would 
not introduce except that Mr. CARLSSON has already done so) is his factor of one-tenth based 
on putting together pieces in one s own workshop, neglecting all overhead charges, or does he 
mean price of a complete apparatus, commer ially available? 

Answer: I mean the price of a commercial unit and I have arrived at the estimation of one 
tenth by comparing with commercial units for other purposes having about the same size and 
contamung similar components. 


Mr. E. vAN Someren: After trying to copy this source I would like to ask the speaker about 
the rotating interrupter and its adjustment in phase. Referring to diagram 1 it may be found 
that in certain phase adjustments the entire energy of the spark is absorbed in the circuit 
( "#1, and in other settings a great deal of « nergy appears in the gap so that a current of 4 A 
may appear in the hot-wire ammeter—even without any energy from the mains through L». 

Answer: Probably the interrupter has not functioned properly. The interrupter must be a 
good one, which means that it should break rapidly. That is obtained with a large diameter, 
e.g. 20 em. If the interrupter is slow in breaking, an arc may form with current flowing directly 
from the H.V. transformer through the spark gap which will give a high reading on the hot-wire 
ammeter. 


Mr. Brits: In order to ensure satisfactory operation of the unit with such low values of 


inductance, one imagines that it is necessary for the interrupter to pass current only at the 
peak of the voltage waveform. If this is so, how is satisfactory phasing achieved? 

Answer: The contacts of the rotating interrupter are moved relative to the poles of the 
synchronous motor, so that the discharges occur at the peak voltage of the low-voltage condenser. 
Usually there is a phase-shift between the low-and high-voltage condensers and this means that 
the discharges occur off the peak of the high-voltage condenser. This does not matter since 
the voltage of this condenser is high enough for proper triggering even at some distance from the 
peak. The speed of the moving contacts should be high for good breaking. 
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Spektrochemische Spurenanalyse nach vorheriger 
Anreicherung 


K. ScHARRER und G. K. JupE. 


Aus dem Agrikulturchemischen Institut der Justus Liebig-Universitat Giessen, 
(Direktor Prof. Dr. Dr.h.c. K. ScHARRER) 


Abstract—To increase the precision of spectrochemical trace analysis a method was developed 
for chemical concentration, preliminary to the spectrum-analysis in a d.c. are. As an example 
the analysis of soil extract and fertilizers is given. Following a suggestion of A. STETTER and 
E. Ex er the traces are concentrated in an extract containing at least 95°, iron. The incinerated 
extract is mixed with 3 parts carbon-powder and introduced into graphite-electrodes with 
an outer diameter of 3 mm and a cavity of 2mm diameter and 12 mm deep. These electrodes, 
used as anodes, in a d.c. are of 9 A, give a constant emission during about 40 seconds. The 
shutter of the spectrograph is opened during this period only. The standard deviation of the 
analysis of cobalt, copper, manganese, molybdenum, nickel and vanadium with iron taken as a 
standard is about 2-5%; of lead, zine and tin with cadmium as a standard about 4-7%. As the 
soil extracts always contain 40 mg of iron corresponding to concentration factors between 
20 and 4000, the concentration of the trace-elements always exceeds the detection-limits by 
far. Even the low concentrations of trace-elements in sandy soil and peat-moor can be determined 
with the accuracy mentioned above. 

Zusammenfassung—Um die Genauigkeit quantitativer spektrochemischer Spurenanalysen 
zu erhohen, wurde ein Verfahren entwickelt, bei dem eine chemische Anreicherung der Spektral- 
analyse im Gleichstrombogen vorangeschaltet wird. Als Beispiel wird die Untersuchung von 
Bodenextrakten angefiihrt. Bei Bodenanalysen hingt die Nachweisgrenze vom Eisengehalt 
ab. Praktisch liegt die Konzentration der untersuchten Elemente Kupfer, Kobalt, Mangan, 
Molybdian, Nickel, Blei, Zinn, Vanadium und Zink stets iiber der Nachweisgrenze, so dass 
auch in den irmsten Béden die Mikrona&hrstoffe mit grosser Genauigkeit quantitativ bestimmt 
werden kénnen. 


Seit Jahren befassen sich zahlreiche Forscher mit einer Reihe von Elementen, die 
fiir den normalen Ablauf der Lebensvorgiinge in Pflanze, Tier und Mensch von 
grosser Wichtigkeit sind, obwohl sie nur in dusserst geringen Mengen im Organismus 
vorhanden sein miissen. Je mehr man die Bedeutung dieser Spurenelemente 
erkennt, desto dringender wird die Forderung nach Analysenverfahren zu ihrer 
quantitativen Bestimmung. 

Die Spektralanalyse wire fiir diese Aufgabe gut geeignet, lige die Konzentration 
der meisten Spurenelemente nicht so nahe an der spektrochemischen Nachweis- 
grenze. Infolgedessen ergibt die Spektralanalyse der in Frage kommenden Sub- 
stanzen (Béden, Pflanzen, tierische Gewebe) fiir die Spurenelemente eine Standard- 
abweichung von + 15-40%, die fiir viele Erfordernisse zu gross ist. 

Es ist uns nun gelungen, durch Voranschalten eines Anreicherungsverfahrens 
den relativen Gehalt der Proben an den Spurenelementen so weit zu erhéhen, dass 
ihre spektrochemische Bestimmung mit gentigender Genauigkeit mdglich ist. 
Es entstand ein Analysengang, den wir vornehmlich zur Untersuchung von Béden, 
biologischem Material und Diingemitteln benutzen, der aber wahrscheinlich auch 
auf anderen Gebieten mit Vorteil angewendet werden kann. 
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Praktisch geht er so vor sich, dass die zu untersuchende Probe mehrere Stunden auf 450°C 
erhitzt wird, um die organische Substanz zu zerstéren. Anschliessend wird sie mit Mineral- 
situren aufgeschlossen oder extrahiert und im Aufschluss bzw. im Extrakt die chemische 
Anreicherung vorgenommen, nachdem vorher die Bezugselemente zuges:tzt oder ihr Gehalt in 
der Lésung bestimmt wurde. 

Zur Anreicherung verwenden wir die Methode von A. Stetrer und E. Ex ver [1], bei der 
die Alkali und Erdalkalimetalle, Aluminium und Titan durch Sulfosalicylséure als Komplexsalze 
gebunden, die Spurenelemente bei pH 4,8 mit Natriumpyrrolidindithiocarbamat gefiallt und 
mit Chloroform extrahiert werden. Der Extrakt enthilt dann quantitativ die Elemente 
Ag. Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Ga, In, Mn, Mo, Ni, Pb, Pd, Sn, V und Zn. Dieses Verfahren bietet den 
Vorteil, dass es nicht nur die Spurenelemente anreichert, sondern zugleich jene Elemente 
eliminiert, die bei der nachfolgenden Spektralanalyse als .“dritte Partner” stérend wirken 
kénnten. Es eignet sich—allgemein betrachtet—fiir alle jene Fille, wo mehrere der angefuhrten 
Elemente als Spuren bestimmt werden sollen und wo zugleich keines oder nur eins der obigen 
Elemente in wesentlich grésserer Konzentration vorkommt. 

Bei den Béden des gemiissigten Klimas ist dies der Fall: Die interessierenden Spuren- 
elemente Co, Cu, Mn, Mo, Ni und Zn kommen fast ausschliesslich in Spuren vor, wahrend der 
Eisengehalt durchschnittlich immerhin 0,1—-5°, betrigt. Wir untersuchen im allgemeinen 
keine Gesamtaufschliisse, sondern extrahieren die Boden mit Séuren und fiihren die Anreicherung 
im Bodenextrakt bzw. einem aliquoten Teil davon durch. Das Anreicherungsprodukt besteht 
dann fast ausschliesslich aus Eisen. Als Bezugselement fiir die Elemente mit hohem Siedepunkt 
(Co, Cu, Mn, Mo, Ni, V) benutzen wir das Eisen, dessen Gehalt im Bodenextrakt vor der 
Anreicherung chemisch bestimmt wird. Zur Anreicherung gelangt eine aliquote Extraktmenge, 
die genau 40 mg Eisen enthilt. Bei der Untersuchung von Lésungen, die kein Eisen enthalten, 
werden 40 mg Eisen von einer genau analysierten Stammldésung zugegeben. Als Bezugselement 
fur die Elemente mit niedrigem Siedepunkt (Pb, Sn, Zn) dient Cadmium, das vor der Anreiche- 
rung dem Bodenextrakt zugesetzt wird. Das Anreicherungsprodukt wird eingedampft, bei 
450°C im Muffelofen verascht und die Elemente spektrochemisch analysiert. 


Wegen des ausserordentlich schwankenden Gehaltes der Béden an Spurenele- 
menten, kénnen die iiblichen quantitativen Spektralverfahren mit Leitproben als 
Standard nicht benutzt werden. Da es ausserdem schwer ist, Bodenproben mit 
einem geniigend abgestuften Gehalt an allen gesuchten Spurenelementen zu 
finden, stand von vornherein fest, dass fiir die Spektralanalyse nur ein leitproben- 
freies Verfahren in Betracht kam. Dies bedeutet, dass vor Beginn der Analysen 
die Bedingungen des spektrochemischen Verfahrens ausgearbeitet und spiter so 
genau eingehalten werden miissen, dass sich die Mitnahme von Leitproben eriibrigt. 
Um die fiir die Spektralanalyse giinstigsten Bedingungen (Elektrodenform, 
Stromstirke, Brenndauer usw.) zu ermitteln, wurden sogenannte Fahrspektro- 
gramme aufgenommen 

Dies sind Aufnahmen, bei denen man wihrend des Brennens einer einzelnen Elektrode die 
Plattenkassette des Spektrographen in konstanten Zeitintervallen weiterdreht. Man erhilt 
auf diese Weise eine Serie von Spektren, wobei die Schwarzung der Linien jedes dieser Spektren 
ein Mass ist fir die Intensitét der Strahlung des zugehdérigen Elements im entsprechenden 
Zeitintervall. Triagt man die Schwiarzung (S) der so aufgenommenen Linien graphisch gegen 
lie einzelnen Zeitintervalle auf, so erhalt man fur alle in Frage kommenden Elemente charakte- 
ristische Kurven, die Aufschluss geben uber die Eignung der angewandten Versuchsbedingungen. 
Die gunstigsten Bedingungen liegen dann vor, wenn die Kurven der zu analysierenden Elemente 
(hier: Co, Cu, Mn, Mo, Zn) mdéglichst lange Zeit mit den Kurven der Bezugselemente (hier: 
Fe und Cd) parallel laufen. 


Als giinstigste Elektrodenform erwies sich im Gleichstromdauerbogen von 9 A 
ein als Anode geschalteter Graphitstift (Ringsdorff RW-Spektral 1) mit einem 
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diusseren Durchmesser von 3 mm und einer Bohrung von 12 mm Tiefe und 2 mm 
Durchmesser. In die Bohrung wird der mineralisierte Chloroformextrakt gestopft. 
nachdem er im Verhiltnis | : 3 mit Spektralkohlepulver vermischt wurde. Als 
Gegenelektrode dient ein gebrochener Kohlestift (Ringsdorff RW-Spektral II) von 
5 mm Durchmesser. Ein mit dieser Elektrodenkombination aufgenommenes 
Fahrspektrogramm ist in Abb. | wiedergegeben. 


BS 25 35 45 55 65 75 85 9 
A 8 Sek: 


Abb. 1. Fahrspektrogramm. 


Es zeigt, dass die Kurven der zu analysierenden Elemente erst et wa 35 Sekunden 
nach dem Ziinden des Bogens mit den Kurven der Bezugselemente parallel laufen. 
Sie tun dies etwa 35 Sekunden lang, um dann wieder auseinander zu gehen. Mithin 
ist nur diese Phase (A—B) fiir die Aufnahme geeignet. Wir haben daher nur die 
Phase A-B aufgenommen. die iibrige Zeit bleibt der Shutter des Spektrographen 
geschlossen. 

Der Elektrodenabstand wurde bei den Versuchen nicht variiert, waihrend des 
Brennens konstant auf 10 mm gehalten und das analysierte Licht nur aus der 
Mitte des Bogens entnommen. Zur Lichtfiihrung diente die Zeiss sche Anordnung 
zur Zwischenabbildung der Lichtquelle. Die Spektren wurden mit dem grossen 
Hilger-Spektrographen E 478 unter Verwendung des Quarzprismas im Wellenlan- 
genbereich 2480-3520 A bei einer Spaltbreite von 20 « aufgenommen. Die Aufnah- 
men erfolgten auf Ilford Thin Film Half Tone Spektralplatten, entwickelt mit 
Rodinal (1 : 20 verdiinnt) bei 20°C in vier Minuten. Zur Messung der Linien- 
schwirzung wurde das Schnellphotometer von Zeiss mit 30-facher Vergrésserung 
verwendet. 

Die Auswertung der Spektren erfolgte unter Beriicksichtigung des Untergrundes 
nach der von H. Katser [2, 3] beschriebenen Auswertungsmethode fiir leitproben- 
freie Verfahren mit Hilfe des Rechengeriites “‘Respektra’’ [4]. Hierbei wird das 
Intensitatsverhaltnis von einer Linie des Zusatzelements zu einer Linie des Bezugs- 
elements bestimmt und iiber eine Haupteichkurve die dem Intensitatsverhaltnis 
entsprechende Konzentration des Zusatzelements ermittelt. 


Zur Bestimmung des Intensitétsverhiltnisses zweier Linien ist allerdings die genaue 
Kenntnis der Schwirzungskurve der Platte erforderlich. Um diese bzw. die transformierte 


Schwarzungskurve [5, 6] berechnen zu kénnen, werden alle Spektren unter Verwendung eines 
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rotierenden Dreistufensektors aufgenommen. Jedes Spektrum zeigt infolgedessen die durch 
den Stufensektor bewirkten Intensitatsstufen, aus welchen man die Messpunkte entnimmt, die 
zur Ermittlung der transformierten Schwarzungskurve notig sind. 


Die Eichkurven fiir die Bestimmung der Spurenelemente in Bodenextrakten 
wurden auf drei Wegen festgelegt: 

(1) Mit Hilfe von synthetischen Eichproben bekannten Gehaltes. 

(2) Durch chemische Vergleichsanalysen von echten Proben. 

(3) Mit Hilfe des Zugabeverfahrens, wie es F. Ros—eNDAHL [7] beschrieben hat, 
unter Beriicksichtigung des Restgehaltes. 

Die auf diesen verschiedenen Wegen ermittelten Eichpunkte weichen nur 
geringfiigig voneinander ab. Die Standardabweichung der Einzelanalysen der 
Elemente Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdin, Nickel und Vanadium betriagt 
+2-5°,, fir die Elemente Blei, Zink und Zinn liegt sie zwischen +4 und 7%. 


Die verwendeten Linienpaare waren: 


Co 1 3462,803/Fe 3457,086, Co I 3453,505/Fe I 3459918, 
Zn I 3345,020/Cd I 3261,057, Cu I 3273,962/Fe I 3271,002, 
V 13183,406/Fe I 3180,755, Mo 3170,347/Fe I 3171,353, 
Ni I 3012,004/Fe I 3014,175, Mn 2914,603/Fe I 2914,306, 
Sn I 2839,989/Cd I 3261,057, Pb I 2833,069/Cd I 3261,057. A 


Die gute Reproduzierbarkeit verdankt das Verfahren in erster Linie der vor- 
angeschalteten Anreicherung, welche alle Makronihrstoffe des Bodens mit Aus- 
nahme des Eisens eliminiert. Infolgedessen besteht die Analysensubstanz (der 
veraschte Chloroformextrakt) stets zu mindestens 95°, aus Eisen. Der prozen- 
tuale Anteil der Spurenelemente ist so gering, dass er nicht ins Gewicht fiallt. 
Das einzige Element, das zuweilen in héheren Konzentrationen auftritt, das 
Mangan, macht nur in seltenen Fallen mehr als 5°, des Eisens aus und ist daher 
kaum in der Lage, die Reproduzierbarkeit nachteilig zu beeinflussen. 

Die Nachweisgrenze der hier behandelten Spurenelemente hiangt bei der 
Analyse des Bodens von seinem Eisengehalt ab. Sie wird praktisch immer iiber- 
schritten, weil im Bodenauszug das Verhiltnis Eisen: Spurenelemente verhaltnis- 
massig wenig schwankt. Da stets auf einen Eisengehalt von 40 mg Eisen angerei- 
chert wird, der Anreicherungsfaktor bei Bodenextrakten nach den bisherigen Erfah- 
rungen also zwischen 20 und 4000 variiert, befindet sich die Konzentration der 
einzelnen Elemente auch in den nihrstoffirmsten Biden mehr oder minder weit 
iiber der Nachweisgrenze. Es ist daher auch in den armsten Béden méglich, die 
Mikronahrstoffe quantitativ zu bestimmen. Als Beispiel sei ein Hochmoorboden 
aus der Nahe Hamburgs angefiihrt, der folgende Gehalte aufwies: Co 0,076 ppm. 
(parts per million), Cu 0,32 ppm., Fe 232 ppm., Mn 16,6 ppm., Mo 0,018 ppm., Ni 
0,33 ppm., Zn 2,3 ppm. 

Der Unterschied zwischen einem eisenreichen und einem eisenarmen Boden 
aiussert sich bei der Anreicherung lediglich in der Menge des zu verarbeitenden 
Bodenextraktes. Abgesehen davon, dass man eventuell im Extremfall die Anrei- 
cherung mit einem Bodenextrakt von | Liter vornehmen muss, ist der Spurennach- 
weis bis in geringste Konzentrationen fast unbegrenzt méglich, ohne dass sich 
dadurch die Analysengenauigkeit andert. 
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Spektrochemische Spurenanalyse nach vorheriger Anreicherung 
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Diskussion 

Herr Guyer: Wurden die Hilfsstoffe, Sauren, Aufschlussmittel usw. ebenfalls nach dem 
geschilderten Verfahren gepriift; wie wurden sie ev. von Spurenverunreinigungen gereinigt? 

Antwort: Alle verwendeten Gefasse wurden vor der Verwendung sorgfialtig gereinigt; fiir 
Reaktionen, die bei hGherer Temperatur verlaufen (z.B. die Veraschung des Chloroformextraktes) 
wurden Quarzgefisse benutzt. Alle Siuren waren zweimal aus Quarzgefissen destilliert worden, 
auch das Wasser war bidestilliert. Die chemische Analyse der organischen Reagentien ergab, 
dass sie frei von Spurenelementen waren. 
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Eine Methode zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit 
bei spektrochemischen Lésungsanalysen auf Kohleelektroden 


F. J. 
European Research Associates, Briissel 


Abstract —Starting with a comparative investigation of the sensitivity of microchemical (ring- 
furnace method of We1sz) and spectroscopic methods of analysis a new method was developed 
for several elements. With it the sensitivity is increased by factors of 10?-10° above that 
obtained with ordinary (not preformed) carbon electrodes. Also, it eliminates or at least reduces 
the troublesome chromatographic effect which appears when using milder conditions of excitation 
which are particularly noticeable with quantitative analyses. This result was accomplished 
by giving a special shape to the carbon electrode and also by utilizing the capillarity of the 
carbon. The effect was verified by X-ray fluorescence. The influence of different factors which 
affect the sensitivity is discussed. 


Serr langem werden hauptsiichlich Kohleelektroden zur spektrochemischen Analyse von 
Lésungen [1] verwendet. Durch systematische Arbeiten [2, 3, 4] sind die Analysenmethoden 
weiter verbessert worden. Eine gewisse Unsicherheit der Analysen wird aber immer noch durch 
den chromatographischen Effekt hervorgerufen, der eine inhomogene Verteilung der Ionen 
in der Kohle bewirkt. 

H. A. WiLHELM [5] versuchte diese ungleichmissige Ionenverteilung durch Paraftinierung 
der Kohlen auszuschalten, was nur durch einen erheblichen Arbeitsaufwand zu _ erreichen 
war. Geblieben ist aber noch eine geringere Nachweisempfindlichkeit verglichen mit der bei 
festen Substanzen. 


Problemstellung 

Es wurden Versuche mit Eisenlésurgen durchgefiihrt, um die Nachweisempfind- 
lichkeit der Ringofenmethode [6] mit der der Spektrographie zu vergleichen. 
Dabei zeigte sich, dass die Ringofenmethode tiberraschenderweise empfindlicher 
war. Ein Versuch mit der FELDMAN’schen Porous-Cup-Methode [2] liess eine 
noch geringere Nachweisempfindlichkeit erkennen, wenn gleiche Substanz- und 
Lésungsmengen verwendet wurden. 

Durch diese Beschiftigung mit der von Wetsz [6] zum mikroanalytischen 
Nachweis von lonen entwickelten Ringofenmethode kam der Gedanke. den 
chromatographischen Effekt in der Kohle nach dem Auftragen der Lésung durch 
eine geeignete Behandlung der Elektroden auszuschalten. Dies sollte dadurch 
geschehen, dass alle lonen, die sich auf ein Volumen unter der planen. oberen 
Zylinderfliche der Kohleelektrode verteilt haben, unmittelbar auf der abzufun- 
kenden Flache angereichert werden, wodurch die durch den chromatographischen 
Effekt bedingte inhomogene Verteilung riickgingig gemacht wird. Ahnlich wie 
bei der Ringofenmethode ist dadurch eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit 
zu erwarten. 


Die grosse Nachweisempfindlichkeit der Ringofenmmethode beruht auf der Konzentrierung 
der Analysensubstanz auf eine 0,2 bis 0,3 mm breite Ringzone eines Filterpapiers. Dies wird 
dadurch erreicht, dass die in geléster Form von der Mitte zugefiihrte Analysensubstanz durch 
geeignete Waschlosungen an die Grenze der beheizten Zone des Filterpapiers geschwemmt 
wird, wo Wasch- und Lésungsmittel unter Zuriicklassung der mitgeférderten Substanz 
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verdunsten. Durch Reagenzien wird der Ring anschliessend angefarbt, wodurch gleichzeitig eine 
Identifizierung und quantitative Abschitzung erméglicht wird. 


Arbeitsweise 

Es wurden kleine Kohlezylinder (0 4mm, | 4 bzw. 5 mm) aus saugfahiger, graphitischer 
Kohle (“National” Special Graphite) hergestellt, die auf eine beheizte Unterlage (105°) aus 
Platin oder Quarz gesetzt wurden. Die zu analysierende Lésung wird mit Hilfe einer Mikro- 
pipette (Fassungsvermégen 0,01 ml) auf die Stirnflache der Kohlen aufgegeben (Abb. 1), wo sie 


a 
Pipette 
2 

jalte Methode 

lly Mu 
{neue Methode 


\0,0ly Mu 


Fe-Bogen 


Heizplatte 


Abb. 1. Elektrodenform und Abb. 2. Empfindlichkeitssteigerung 
Auftragung der Lésung. fiir Mn. 


in wenigen Sekunden eindringt. Nach einer Minute wird der Zylinder umgedreht, und dreimal 
0.01 ml Waschlésung (z.B. 0,1 n HCl-Lésung) in derselben Weise von oben aufgebracht. Der 
auf der Heizplatte getrocknete Zylinder wird dann in eine passende Kohletragerelektrode 
hineingedriickt. 


Die fir die optimale Nachweisempfindlichkeit geeigneten Aufnahmebedingungen wurden in 
besonderen Versuchsreihen ermittelt. Diese sind: 
Gleichstrombogenanregung 4 bis 5 Amp. 
Elektrodenabstand 2 bis 3 mm 
Tragerelektrode positiy 
Belichtungszeit 30 Sek, keine Vorfunkzeit. 


Gearbeitet wurde mit: 
ARL Gitterspektrograph (2 m, 24400 Strich/inch) 
ARL Multisource Unit 

Kodak Spektrum Analysis No. | 

Kodak Entwickler D 19. 


Die Art der Kohle ist natirlich von entscheidendem Ejuifiuss fiir die Nachweisempfindlich- 
keit. Es ist zu erwarten, dass Kohlen mit grosser Saugkraft und ausgebildetem Kanalsystem 
bessere Ergebnisse liefern. Schon aus Warmeleitfahigkeitsgriinden diirfte auch die Medifikation 
der Kohle eine Rolle spielen. 


Versuchsergebnisse 


Mit dieser neuen Arbeitsmethode wurde eine Reihe von Salzlésungen unter- 
sucht. Fiir den Grossteil der Substanzen ergab sich eine Steigerung der Nachweis- 
empfindlichkeit um den Faktor 10! bis 10*, wie in Abb. 2 am Beispiel des Mangans 
gezeigt wird. In der Hauptsache ist dieser Effekt auf die besondere Formgebung 
der Elektroden zuriickzufiihren. 
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In der Tabelle werden die nach der neuen Methode erzielten Nachweisempfind- 
lichkeiten mit den Resultaten der iiblichen spektrochemischen Arbeitsweise* und 
anderer analytischer Verfahren verglichen. Macht man bei der neuen Arbeits- 
methode noch von der bekannten Intensititssteigerung durch Alkalizusatzet zur 
Analysenlésung Gebrauch, so erreicht man sogar Intensititssteigerungen um den 
Faktor 10? bis 10°. 

Wie durch Aufnahmen mit einem Réntgenfluoreszenzspektrographen (Norelco) 


Tabelle 1. Nachweisempfindlichkeitsvergleich (Zahlenangaben in 10~* g) 


UV-Emissionsspektrographie+ 
Roéntgenfluoreszenz- 


Element Ringofenmethode* 
spektrographie 


alte neue Methode 


Ag 5000 1 
Al 50 
Cu 500 100 
Fe 300 300 
Mn 10 50 
Ni 700 500 
Pd 3000 10 


In allen Fallen diente eine Lésungsmenge von 0,01 ml als Ausgangsmenge. 

Die Elemente lagen als Chloride, Sulfate oder Nitrate vor. 

* Diese Zahlen gelten fiir das Whatman—Filter No. 40. 

+ Die angegebenen Zahlen hangen sehr von der Art der Kohle ab und stellen nicht die absolut 
tiefsten bisher erreichten Werte dar. 


Fluoreszenzintensitat der Mn-Kx -Linie 
NeC! Kristal SOkV/SOmA 


(d) (c) 


Wirkung der Waschung Nachweis der 
Anreicheruncac 


(a) nach Auftragung d. Losung. Kohle ohne Mn 
(b) entgegengesetzte Zyl. Seite entgegengesetzte Zylinderseite 
(c) Flache (a) nach der |, Waschung Fiache (a) nach der 2 Waschung 
(d) Flache (a) nach der 2, Waschung nach Abnahme einer 0,1 mm 
(e) Flache (a) nach der 3, Waschung dicken Schicht. 
Abb. 3. Anreicherungs- und Wascheffekt bei den Spektralkohlen “National” Special! 
Graphite. 


*5 Amp. Gleichstrombogen und Auftragung der Lésung auf eine plane Kohleelektrodenflache. 
* Das Alkali wurde in Form von NaC! zugefiihrt. In einer besonderen Versuchsreihe konnte die 
Menge von 10+/0,01 ml als optimal wirksam ermittelt werden. 
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nachgewiesen werden konnte (Abb. 3), werden durch den Waschvorgang tatsiach- 
lich die Ionen der Analysenlésung auf der Elektrodenoberflache angereichert. 
Uberraschenderweise triigt diese Anreicherung wenig oder nichts zur Intensitats- 
steigerung bei. Bei Silber und Bor wurde durch den Waschvorgang sogar eine 
Schwachung der Linien hervorgerufen, was z. Zeit Gegenstand besonderer Unter- 


Mn 2576-1 
Mn 25937 


| Fe-Bogen 


lie Abb. 4. Die Konzentrationsempfindlichkeit der neuen Methode. 

o7 suchungen ist. Nach den bisherigen Erfahrungen kann jedoch festgestellt werden, 


dass der Waschvorgang vor allem den chromatographischen Effekt riickgingig 
macht und damit die inhomogene Verteilung der Analysensubstanz in der Kohle- 
elektrode vermeidet. 

Dieses Ergebnis findet im Hinblick auf die quantitative Analyse von Lésungen 
besondere Bedeutung. Wie man aus Abb. 4 erkennt, lassen sich die Spektren mit 
abgestuftem Mangangehalt quantitativ auswerten. Die Méglichkeit der Verwend- 
ung der Methodik in der quantitativen Analyse wird weiter untersucht. 


Literatur 
[1] und Rivas Angew. Chem. 1936 49 443-446. 

[2] FetpmMan Analyt. Chem. 1949 21 1041-1046. 

(3) Prervcct und Nuovo Cimento 1940 17 275. 

[4] Barpodcz und VarsAnyt Acta Chim. Hung. 1955 7 (Fasc. 1-2) 1-26. 
(5) Wirwetm H. A. ZIndustr. Engng. Chem. 1938 10 211 

[6] Weisz Mikrochim. Acta Tagungsband 1955 168-176. 


Diskussion 
Herr Fiscuer: Findet bei Ihrer Methode eine Ausschwemmung der Grundsubstanz statt? 
Antwort: Es wird sowohl die Grundsubstanz als auch die Zusatzsubstanz.angeschwemmt. 


Wenn eine geeignete Waschlésung und Waschzahl benuzt wird, reichert sich die zugefiigte 
Gesamtsubstanz bis auf den Teil an, der sich in einen Blindkanal (innen, bzw. auf der Kohleseiten 
fliche) treiben liess. Sowohl die Intensitét der Linien der Grundsubstanz also auch die der 
Zusatzsubstanz (Verunreinigung) wird gesteigert. 

Herr Ri@ssMann: Konnen Sie angeben, wie hoch die Einsaug-Geschwindigkeit der Lésung 
in den verwendeten Graphitzylinder war? 
Antwort: 0,01 ml in 10-15 Sek. 
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Photographische Spektralphotometrie mit effektiven 


J. Junxes, 8.J., und E. W. S.J. 
Astrophysikalisches Laboratorium der Vatikanischen Sternwarte, Castel Gandolfo, Italien 


Abstract—Effective line widths are, in reality, pseudo-densities measured by the width of the 
slit of the densitometer when a constant amount of light passes through it. The characteristic 
curves plotted with the logarithms of these line widths shew the same features as density 
curves, but they have the great advantage that they enable an almost unlimited interval of 
intensities to be covered without loss of precision of measurement. The measuring of these line 
widths using old-type densitometers is troublesome, but would become much easier by using 
a properly designed variable-slit densitometer. 


Résumé—Les largeurs effectives des raies spectrales, en réalité, ne sont que des pseudo- 
noircissements, mesurés par l‘ouverture de la fente du densitométre au passage d'une quantité 
constante de la lumiére photométrique. Les courbes construites en fonction des logarithmes de 
ces quantités portent les mémes charactéristiques des courbes de noircissement, mais elles ont 
lavantage d’embrasser des intervalles d'intensité presque illimités sans perte de précision des 
mesures. Les incommodités actuelles qu'on rencontre encore pour ces mesures, pourraient étre 
beaucoup réduites par l'emploi d'un photométre a fente variable proprement construit pour ce 
but. 


Zusammenfassung —Effektive Linienbreiten sind Pseudoschwarzungen, wobei die Spaltoffnungen 
des Photometers bei konstantem Durchlicht als Masszahlen dienen. Die mit ihren Logarithmen 
erstellten Eichkurven zeigen die charakteristischen Zuge der Schwarzungskurven, haben aber 
den grossen Vorteil, dass sie fast unbegrenzte Intensitdtsintervalle umfassen kénnen ohne 
Einbusse an Messgenauigkeit, da sie den photographischen Effekt auch in seiner 6rtlichen 
Ausdehnung erfassen kénnen. Die einstweilen noch etwas umstandliche Messung solcher 
Linienbreiten lasst sich durch Verwendung eigens gebauter Me&spaltphotometer weitgehend 


vereinfachen. 


Die photographische Spektralphotometrie mit effektiven Linienbreiten [2] wirft 
verschiedene Fragen grundsitzlicher Natur auf, von denen hier einige behandelt 


werden sollen. die von allgemeinerem Interesse sein diirften. 


1. Wesen und Eigenart der effektiven Linienbreiten 

Es ist bekannt, dass sich das photographische Bild unter dem Einfluss wach- 
sender Intensitét verbreitert; ebenso, dass diese Erscheinung zu Intensitats- 
bestimmungen herangezogen werden kann wie die Schwirzung. Grundsitzlich ist 
hierzu nur gefordert, dass diese Verbreiterung gemessen und mit den entsprechen- 
den Intensititen in Beziehung gesetzt wird. Fir die praktische Ausniitzung des 
Verfahrens ist allerdings noch erwiinscht, dass diese Beziehungen médglichst 
einfach sind und dass das Messverfahren geniigend genau und bequem gestaltet 
werden kann. 

Unter effektiver Linienbreite verstehen wir, zunichst rein beschreibend, nichts 
anderes als eine besondere Art und Weise, die photographische Wirkung quer zur 
Spektrallinie zu erfassen, auch ihrer Ausdehnung nach. Hierzu wird die Linie in 
den Photometerspalt gebracht und der Spalt so weit gedéffnet. bis die noch 
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durchgelassene Lichtmenge, der photometrische Effekt, einen vorgegebenen, jeweils 
gleichen Betrag erreicht. Die Masszahl der Spaltéffnung bezeichnen wir dann als 
die ‘‘effektive Breite” der betreffenden Spektrallinie. 

Die Verteilung der Intensitaét quer zur Spektrallinie ist nicht gleichférmig. In 
der Mitte erreichen die Intensititen ein Maximum, das nach beiden Seiten hin nach 
Null absinkt. Diese eigenartige Intensitaitsverteilung ist nicht nur bedingt durch 
das physikalische und apparative Profil der Spektrallinie; sie ist vor allem eine 
Folge der Diffusion des Lichtes in der photographischen Schicht, eine Erscheinung 
des Diffusionslichthofes. Schon bald ausserhalb der geometrisch-optischen Bild- 
grenzen ist nur mehr das in der Schicht gestreute Licht wirksam, dessen Intensitiat 
in erster Naherung nach einem einfachen Exponentialgesetz abfallt [5]. 

Diesem optischen Profil der Intensitaétsverteilung quer zur Linie entspricht als 
photographische Wirkung auf der Platte ein photographisches Profil von Schwar- 
zungen, das sich in einem wesentlichen Punkte vom optischen Profil unterscheidet : 
Das optische Profil ist nach beiden Seiten hin, wenigstens theoretisch, unbegrenzt 
und in Bezug auf die Verteilung der relativen Intensitaéten unabhingig von der 
aktuellen Starke der Spektrallinie; das photographische Profil hingegen besitzt 
eine endliche Breite, die auf dem optischen Profil durch jenen Intensitatswert 
definiert wird, der dem Schwellenwert des photographischen Materials entspricht. 
Denn nur jener Teil des optischen Profils kommt zur Auswirkung, dessen Intensi- 
taten diesen Schwellenwert erreichen oder iibersteigen. In der Folge haingen natiir- 
lich auch die aktuellen Schwarzungen des photographischen Bildes enge zusammen 
mit der aktuellen Intensitaét der Spektrallinie: das photographische Bild wird um 
so mehr geschwirzt und breitet sich um so weiter aus, je grésser die Intensitat der 
Linie ist. Wiahrend aber die Schwiairzung einem Sattigungswert zustrebt, der 
bei tibermassiger Belichtung infolge von Solarisation sogar wieder abnehmen kann, 
greift die Verbreiterung der photographischen Wirkung in der Schicht mit wach- 
sender Belichtung immer weiter um sich, eben wegen der Unbegrenztheit des 


optischen Profils nach beiden Seiten hin quer zur Linie. 
Es ist nur eine Frage der Zweckmissigkeit, wie die photographische Wirkung, 
sei es nun Schwirzung oder Verbreiterung, zu erfassen ist, um sie fiir Intensitats- 


bestimmungen brauchbar zu machen. Fiir die Messung von Spektrallinien ergeben 
sich grundsiatzlich drei Méglichkeiten: reine Schwarzungsmessungen, reine 
Breitenmessungen (iiber die wir hier aber nicht eigens berichten méchten) oder 
schlieBlich eine kombinierte Messung von Schwiarzungen und Breiten, die im 
Grunde genommen eine Schwirzungsmessung ist, aber gleichzeitig erlaubt, den 
photographischen Effekt auch in seiner riumlichen Ausdehnung zu erfassen. 

Das Wesen der reinen Schwérzungsmessung ist geliufig. Die geschwirzte 
Flache wird in die Bahn eines photometrierenden Lichtbiindels gebracht und die 
durch die Schwarzung verursachte Lichtschwacnung beobachtet. Ist die auffallende 
Lichtmenge etwa /J,, die durchgelassene J, so wird der Quotient J/J, = T als 
Transparenz definiert und der dekadische Logarithmus des reziproken Wertes als 
Schwirzung: S = log 1/T. 

Gewohnlich werden J und J, direkt gemessen bei konstantem Querschnitt des 
Lichtbiindels als Ausschlige A und A, eines Galvanometers. Weniger gebrauch- 
lich, aber theoretisch genau so einwandfrei ist eine Variation des Querschnittes des 
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photometrierenden Lichtbiindels durch die entsprechende Aenderung der Oeffnung 
des Photometerspaltes und unter Beibehaltung der Menge des Durchlichtes. 
Ist die Spaltbreite, die bei klarer Platte die Lichtmenge J, durchlasst, gleich b,, so 
muss bei einer Transparenz 7 der Spalt auf 6 erweitert werden, um dieselbe 
Lichtmenge J, wieder durchzulassen, sodass nun b)/b = T wird. T = A/A, = b,/b 

J/J, sind also identische Gleichungen, Ausdriicke fiir die gleiche Transparenz. 

Selbstverstandlich kénnen derartige Schwarzungsmessungen nur an ausreichend 
grossen und gleichmiassig geschwirzten Flachen vorgenommen werden. 

Die normale (d.h. die mit einem engen Spalt aufgenommene) Spektrallinie ist nun kein 
gleichmiissig geschwirztes Gebilde. Immerhin bewirkt auch sie im Photometer eine Licht- 
schwichung, derzufolge ihr eine gewisse mittlere Transparenz zugeschrieben werden kann. Die 
Messung solcher Transparenzen kann wieder erfolgen ent weder Uber direkte Intensitaitsvergleiche 
des photometrierenden Lichtes bei konstant gehaltenem Photometerspalt—dann spricht man 


von “Pseudoschwirzungen” oder “Bildstirken 3}—-oder durch Variation der Breite des 
Photometerspaltes bei konstant gehaltenem Durchlicht—und dann sprechen wir von “effektiven 
Linienbreiten”’. Pseudoschwirzungen und effektive Linienbreiten bezeichnen also dieselbe 


Sache, nimlich die mittlere Transparenz einer ungleichmassig geschwiarzten Spektrallinie ; 
sie unterscheiden sich nur durch den Messvorgang, der ihnen zugrunde liegt. (Auf etwaige 
Differenzen in den Zahlenwerten, die auf die Erfassung ungleicher Gebiete zuriickgehen, mag 
hier nur hingewiesen werden; sie 4ndern aber nichts an der wesentlichen Auffassung der beiden 
Groéssen als mittlere Transparenzen). Die dekadischen Logarithmen ihrer reziproken Werte 
werden folgerichtig als mittlere Schwarzungen aufgefasst und zur Aufstellung von Eichkurven 
verwendet, ahnilic h wie eigentliche hwarzungen. 

Erst beim Messen solcher mittlerer Transparenzen normaler Spektrallinien tritt die Ueber- 
legenheit der effektiven Breitengegeniiber den Pseudoschwiirzungen offensichtlich zutage. Bei 
konstanter Spaltbreite sind die Modglichkeiten von Transparenzmessungen bald erschopft. 
Nicht nur dass bei growsen Schwiirzungen betriichtliche Teile der Linie von der Messung 
nicht mehr erfasst werden; die zunehmende Erfiillung der Spaltéffnung mit den undurch- 
lissigsten Gebieten der Linie schwiicht das Photometerlicht schlieaslich so sehr, dass eine 
sichere Messung kaum mehr mdéglich ist. Und sind dann bei sehr hohen Intensitaten die Linien 
so breit geworden, dass die Innenzone iiber die ganze Spaltéffnung hin die Sattigungsschwiarzung 
erreicht hat, dann lassen sich zwischen verschieden starken Linien iiberhaupt keine Unter- 
schiede mehr feststellen. Der verdnderliche Messspalt hingegen passt sich automatisch jeder 
beliebigen Linienbreite an, sodass die Intensititsintervalle praktisch unbegrenzte Ausmasse 
haben durfen, solange keine St6rungen durch Nachbarlinien auftreten. Ausserdem lisst sich 
der Messprozess durch entsprechende Wahl der Grundbreite be (die Breite des Messspaltes bei 
klarer Platte) oft so leiten, dass praktisch der ganze photographische Effekt in die Messung 
emgeht. Als weiterer Vorzug sei noch erwihnt, dass der prozentuelle Messfehler mit Zunahme 
der Schwiarzungen sogar abnimmt im Gegensatz zu Messungen von Pseudoschwirzungen. 

Das Paradoxe, dass die effektiven Linienbreiten mit den eigentlichen Breiten der Spektral- 
linien nichts zu tun haben, wird noch etwas klarer, wenn wir—wenigstens qualitativ—-die 
theoretische Seite der Erscheinung etwas ins Auge fassen. 

Das photographische Profil einer Spektrallinie, wie es z.B. von einem Registrierphoto- 
meter aufgezeichnet wird, stellt die komplementiren Transparenzen (1 T) oder “Deckungen”’, 
wie wir diese Grdsse vielleicht nennen kénnten, in Abhingigkeit von den Langen quer zur 
Spektrallinie dar (Vgl. Abb. 1.) Das Koordinatenfeld wird unten von der Transparenz 1, oben 

on der Transparenz 0 beschriinkt, sodass kein Profilpunkt ausserhalb dieser Grenzen liegt. 
Die Messung einer effektiven Breite besteht nun darin, eine Strecke b so zu bestimmen, dass die 
Koordinatenfliche tiber dieser Strecke zwischen dem Profil der Linie und der Transparenz 0 
emen vorgeg*benen konstanten Wert erreicht, nimlich den Wert by, die Spaltbreite bei vélliger 
lransparenz. 

Andrerseits stellt die Koordinatenflache tiber der Strecke b zwischen dem Linienprofil und 
der Transparenz 1 das Integral iiber die Deckungen dar, dessen Wert gleich der Differenz 
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b b, sein muss, wie sich aus der graphischen Darstellung sofort ergibt. Die Differenz 6 bo 
lisst sich deuten als die Breite B b by einer absolut schwarzen Linie, in der die durch die 
photographische Wirkung hervorgerufene Deckung integral verdichtet erscheint. Und diese 
Grésse ist im Grunde genommen das eigentliche Messobjekt der photographischen Photometrie, 
b, hat nur die Funktion eines Indikators. 

Mit dieser véllig schwarzen Ersatzlinie von der Breite B = b — bo, die wir kurz als ‘Ersatz- 
breite’’ bezeichnen kénnen, hat es eine eigentiimliche Bewandtnis. Reduzieren wir sie auf den 
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Abb. 1. Zur Messung des photographischen Effektes mit effektiven Linienbreiten 
(6, Grundbreite, 6 effektive Breite, 6 — 6, Ersatzbreite). 


Einheitsspalt, also B/b, b/b, 1, und bedenken wir, dass der Quotient 5,/b nach den obigen 
Ausfithrungen eine Transparenz 7 darstellt, dann ergibt sich 


Bib, = 1/T 3, 


eine Gleichung, die mit der bekannten Serpettransformation identisch ist. Diese Trans- 
formation, die zuerst von SAMPSON und Baker [1], und spiter unabhingig von ihnen wieder 
von SEIDEL [4] vorgeschlagen wurde, um die Schwirzungskurven im Bereich geringer Schwar- 
zungen zu strecken, ist also mehr als ein empirisch gefundener Kunstgriff: sie ist der Ausdruck 
fiir die eigentliche integrale photographische Wirkung. 


2. Zur Verwendung der effektiven Linienbreiten 

Aus diesen theoretischen Erwigungen ergeben sich nun einige naheliegende 
Folgerungen fiir die Verwendung der effektiven Linienbreiten. 

Effektive Linienbreiten sind Schwarzungen. Dementsprechend lasst sich 
voraussehen, dass zur Aufstellung der iiblichen Eichkurven die Logarithmen 
geeigneter sein diirften als die numerischen Werte. Dasselbe gilt auch von den 
Ersatzbreiten (+ — b,). Bei der Eigenart der Messungen lassen sich die Ersatz 
breiten sofort ablesen, wenn der Nullpunkt der Ableseskala des Photometers auf 
die Grundbreite b, eingestellt wird, sodass hier eine automatische Transformation 
schon bei der Messung erreicht werden kann. 

Wie eine Eichkurve mit effektiven Breiten im Bereich der tiblichen Schwar 
zungen aussieht, zeigt Abb. 2. Es handelt sich um Messungen von Standard- 
intensititen von Fell-Linien, wie sie zur Eichung von Routineaufnahmen 
verwendet werden. Die Schwirzungen umfassen den Bereich von 0,07—1,34.* 

* Die beniitzte Aufnahme wurde fiir diese Untersuchungen eigens von Herrn Dr. B. More.so. 
Breda Istituto Ricerche Scientifiche, Milano, angefertigt und uns zur Verfiigung gestellt, wofiir wi 


ihm auch hier bestens danken méchten. Ebenso stammen die Messungen der Pseudoschwarzungen, 
die in Abb. 3 zum Vergleich herangezogen werden, von ihm. 
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Abb. 2. Eichkurven mit effektiven Breiten (b) und Ersatzbreiten (b —6,) im Schwarzungs- 
bereich von 0,07—1,34. 


Abb. 3. Eichkurven derselben Linien gemessen mit verschiedenen Grundbreiten 
0: Kurve der Pseudoschwarzungen 
1: Grundbreite 6, = 0,30; 2: 6, 0,60; 3: 1060; 4: 2,50; 5: by = 4,304. 
a ist die Aequivalentbreite des geometrisch-optischen Spaltbildes. 
(Die Abweichungen einzelner Werte in den Kurven 4 und 5 sind auf Stérungen durch 
Nachbarlinien zuriickzufihren. ) 

Die Form der Eichkurve kann durch die Wahl der Grundbreite b, beeinflusst 
werden. Je kleiner sie gewahit wird, desto mehr werden die Linienflanken vernach- 
lissigt, sodass sich solche Eichkurven den eigentlichen Schwarzungskurven 
nahern: sie teilen dann aber auch mit ihnen die Beschrinkung auf bescheiden 
grosse Schwirzungsintervalle. Grosse Grundbreiten hingegen niitzen die photo- 
graphische Wirkung besser aus, fiihren auch zu hoheren Einstellempfindlichkeiten 
und Messgenauigkeiten, allerdings oft unter Gefahr laistiger Interferenzen durch 


Nachbarlinien, besonders in linienreichen Spektren. 
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Abb. 4. Eichkurven mit der Hg-Linie / 4046. 
log 6 : log J: Variation der relativen Intensitéten von 1—1000, 
log 6 : log t: Variation der Belichtungszeiten von 7,5-15360 sek, 
S : log J und S: log t sind die entsprechenden Schwarzungskurven. 


Abb. 5. Eichkurven zur Konzentrationsbestimmung in wassrigen Lésungen mit der 
Flamme 

Li: 1—1000 mg/l; K: 2-4000 mg/l und 20-10000 mg/l; 

Sr: 25-5000 mg/l; Ca: 50-1500 mg/l. 

(Der lineare Teil der Eichkurven beginnt iiberall bei einer Schwarzung von etwa 1,8—2,0) 


Eine Veranschaulichung des allgemeinen Einflusses der Grundbreiten auf die 
Eichkurven bietet die Zusammenstellung in Abb. 3. Es handelt sich um Messungen 
an denselben Linien der Abb. 2 mit verschiedenen Grundbreiten. Auch die Kurve 
der Pseudoschwarzungen wurde beigegeben zum Vergleich. Um die einzelnen 
Kurven auseinander zu halten, wurden sie jeweils um 0,1 in der Ordinate verschoben. 
Abb. 4 und 5 bringen noch Eichkyrven, die betrichtliche Intensitats- und 
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Konzentrationsintervalle bewaltigen von einem Ausmasse, wie es bisher fiir 
analytische Arbeiten kaum in Frage kommen konnte.* 

Die besten Ergebnisse erzielt man mit scharfen und tiefgeschwérzten Linien, 
was nach den bisherigen Ausfiihrungen nicht mehr weiter belegt zu werden braucht. 
Daher wird man im allgemeinen im Hinblick auf die Auswertung mit dieser 
Methode enge Spektrographenspalte verwenden und fir eine kriaftige Belichtung 
und Entwicklung sorgen. Desgleichen sind grobkérnige und dickschichtige 
Emulsionen mit ihrem relativ starken Diffusionslichthof sehr geeignet, wenn 
Schwarzungen und Schiarfe noch ausreichen und Nachbarlinien nicht stéren. 

Im Bereich geringer Schwirzungen, wie sie bei den klassischen Auswerte- 
verfahren tiblich sind, wird eine verhaltnismassig hohe Ablesegenauigkeit verlangt. 
Selbst bei starker Vergrésserung (40- bis 50 fach) ist immer nocheine Spalteinstel- 
lung auf hundertstel Millimeter erwiinscht mit Schaétzungsmdéglichkeit der tausend- 
stel. Dann lassen sich allerdings auch noch die feinsten Linien messen, und die 
Ergebnisse stehen jenen, die aus Galvanometerablesungen bei konstantem Spalt 
erhalten werden, kaum nach, sind ihnen aber im Gebiet grésserer Schwirzungen 
an Genauigkeit unbedingt iiberlegen. Etwas anderes ist allerdings die geeignete 
Form der Kurven, deren giinstigste Bedingungen auch hier erst durch entspre- 
chende Versuche und Standardisierung des ganzen Auswerteprozesses ermittelt 
werden miissen. 

Werden die effektiven Linienbreiten aber vor allem im Gebiet kraftiger Schwir- 
zungen beniitzt, wo ihre Vorziige erst voll zur Geltung kommen, dann reichen auch 
geringere Ablesegenauigkeiten aus. Denn der prozentuelle Messfehler sinkt mit 
wachsender Breite immer weiter ab bis zur vélligen Bedeutungslosigkeit gegeniiber 
den anderen Ungenauigkeiten, die von den Unvollkommenheiten der Aufnahme 
und der photographischen Platte herriihren. 


3. Zur Messung effektiver Linienbreiten 

Fiir nur gelegentliche Verwendung der effektiven Linienbreiten reicht jedes 
gute Spektrallinienphotometer aus, wenn nur der Photometerspalt weit genug und 
messbar geéffnet werden kann. Bei stdéndigem Gebrauch wire ein eigentliches 
Messspaltphotometer in Erwaigung zu ziehen, das von vornherein auf diese Arbeit 
abgestimmt ist, wozu vor allem ein weiter Messspalt gehért, der auf hundertstel 
Millimeter noch genau seine Oeffnung ablesen lisst. Die Méglichkeit, die Mess- 
methode z.B. mit zwei Photozellen als Nullmethode auszubilden, ergibt den 
Vorteil einer ausserordentlichen Einstellempfindlichkeit und hohen Messgenauig- 
keit. Die symmetrische Einstellung der Spektrallinien auf den Messspalt und die 
nachfolgende sorgfaltige Messung werden immer miihsamer bleiben als einfache 


Galvanometerablesungen bei Transparenzbeobachtungen mit konstantem Photo- 
meterspalt; doch lasst sich wahrscheinlich der Zeitaufwand durch einen Servo- 
antrieb der Spalteinstellung so weit reduzieren, dass auch solche Messungen von 
effektiven Linienbreiten sich vorteilhaft mit Galvanometerablesungen vergleichen 


lassen. 
* Die in Abb. 4 und 5 beniitzten Daten wurden uns freundlicher Weise von Herrn Prof. Dr. R. 


InTonTI, Istituto Superiore di Sanita, Roma, aus seinem noch unveréffentlichten Material zur Verfiigung 
gestellt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unsern besten Dank aussprechen méchten. 
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Immerhin sind die Anforderungen an die mechanische Ausfiihrung der Spalt- 
bewegung und der Ableseeinrichtung sehr hoch, und es liegt auf der Hand, dass die 
Entwicklung eines solchen Instrumentes sich nur lohnt, wenn fiir die Methode ein 
wirkliches Bediirfnis besteht. 

Literatur 
[1] Baxer E. A. Proc. Roy. Soc. Edinb. 1925 25 166-186. 
[2] Junxes J. und Satperer E. W. Spectrochim. Acta 1955 7 60-63. 
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1937 8S. 653 Anm. 1. 

[4] Serer W.; cit. bei Kaiser H. Spectrochim. Acta 1941 2 4. 
[5] R. Z. wiss. Photogr. 1928 25 153-184. 


Diskussion 

Herr Erpés: Wie wird der Einfluss des Untergrundes beriicksichtigt? 

Antwort: Es lisst sich vielleicht die Grundbreite auf den gleichmissigen Untergrund 
normieren, wodurch automatisch der Untergrund beriicksichtigt wird. Doch muss die Frage 
noch untersucht werden. 

Herr Ercuuorr: Die Methode erscheint besonders interessant fiir die Messung an Linien 
mit Selbstabsorption. Bestehen in dieser Hinsicht Erfahrungen? 

Antwort: Eine Selbstabsorption wird auch hier ahnlichen Einfluss haben wie bei 
Schwirzungsmessungen. (Bei der Verwendung eigentlicher Linienbreiten dirfte dieser Einfluss 


voraussichtlich praktisch belanglos sein). 


Herr Houpt: Wie wird sich ein Einfluss von Linienverbreiterungen dussern, die in die 
Gréssenordnung des (gemessenen) Diffusionslichthofes kommen? Es ist dabei gedacht an eine 
Linienverbreiterung, die in den ersten Augenblicken einer Bogenverdampfung zustande kommen 
kénnte. 

Antwort: Es wird sich ein Einfluss auf die Eichkurven ergeben, dem durchdie Konzentrations- 
eichung (Breite gegen Konzentration) automatisch Rechnung getragen wird, wie das auch bei 
anderen Unregelmissigkeiten bei Schwarzungen erfolgt. 
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Utilisation des grillages en spectrophotométrie hétérochromatique; 
méthode d’extradéfocalisation 


G. BALASSE 
Université Libre de Bruxelles 


Abstract—The use of photomultipliers has given the possibility of accurate measurements of 
luminous fluxes of low intensity. The recommended methods for reducing light intensities in a 
given way are now susceptible of rigid and thorough control. Several methods have been 
compared in this way and the working conditions of the most promising one, the method of 
rotating gauzes (grillages tournants) have been investigated. 

Under normal conditions the grids do not show an optically neutral behaviour: diffraction 
phenomena causing a reduction of the light generally increasing with increasing wave-length. 
Working conditions to eliminate this inconvenience in using the gauzes could be found. 


Résumé—Les grillages tournants introduisent des effets de diffraction 4 cause desquels il est 
difficile, si non impossible, de les utiliser en tant que réducteurs d'intensité de lumiére. Une 
méthode particuliére d'utilisation de tels grillages, dénommée ‘‘extradéfocalisation’’, permet 
de pallier les écarts que produisent de tels effets. . 

L’emploi simultané de plusieurs grillages permet l’installation d'une échelle de réduction 
de lumiére trés sensiblement neutre dans un large domaine de longueurs d’ondes. Aucun effet 
d'intermittence n’ayant été décelé, cette échelle est utilisable en photométrie photographique. 

L’*‘extradéfocalisation’’ minimise les erreurs expérimentales de photométrie qui résultent de 
l'imprécision de centrage. 

La méthede peut s’étendre aux domaines ultraviolet et infrarouge. 


Introduction 


Pour déterminer la distribution énergétique au sein d'un spectre continu couvrant un trés 
large domaine de longueurs d’ondes (plusieurs milliers d’angstréms), la technique qui utilise 
la plaque photographique revét divers avantages qui en recommandent l'emploi. 

La méthode a suivre est, en principe, la suivante. Avec un temps de pose toujours le méme, 
on réalise sur la méme plaque photographique: 

(a) le spectre continu C, objet de la recherche. 

(b) le spectre continu Cy, que donne une source appropriée, dont l’émission spectrale est 
connue (corps noir, ruban de tungsténe ...). Cy et C, sont obtenus a partir d'un méme trajet 
optique; leurs enregistrements successifs s'effectuant par la substitution d'une source a l'autre. 

(c) divers spectrogrammes du spectre continu émis par une source quelconque, mais constante ; 
la lumiére tombant sur la fente du spectrographe ayant été réduite pour passer d'un spectro- 
gramme au suivant, dans un rapport connu. I! est ainsi réalisé sur la plaque photographique 
une gamme d'opacité, fonction de la seule intensité de la lumiére, qui constitue un étalonnage de 
la plaque. Cette derniére opération nécessite l'emploi de réducteurs d’intensité de lumiére. II est 
trés avantageux, si non indispensable, que ces réducteurs soient neutres* dans un domaine de 
longueurs d’ondes aussi étendu que possible. Un grand nombre de recherches de physique se 
sont intéressées A la réalisation de tels réducteurs. Elles ont proposé diverses solutions [1, 2, 3, 
4, 5, 6). Actuellement, par l'emploi de cellules photomultiplicatrices il est possible d'effectuer 
des mesures précises de quantités de lumiére, débitées au bout d'un certain temps, par des flux 
lumineux faibles. Les méthodes de réduction de lumiére jusqu’ici proposées, deviennent dés 
lors susceptibles d'un contréle sévére et sar. 


* Neutre se dit ici d'un réducteur introdaisant. un rapport de réduction constant, quel que soit la 
longueur d’onde. 
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Nous avons pratiqué un tel contréle pour: 

(1°) comparer entre-elles les valeurs des méthodes suivantes: 
diaphragmes d'ouvertures circulaires de différents diamétres, 
polariseurs (utilisant la loi de Malus), 


1 
modification de la distance source-diffuseur | loi en =) 
2 


verres dits “‘neutres,”’ 
grillages tournants, 
dépéts métalliques sur supports transparents, 
coins absorbants, 
secteurs tournants & angle d’ouverture unique ou multiple (step sector), 
(2°) préciser les conditions d’emploi des grillages tournants, méthode qui nous a paru la 
plus recommandable du point de vue de la précision, de la neutralité, de la commodité d'emploi. 


Les grillages tournants 


La méthode des grillages tournants fut déja signalée en 1914 par Ham, Fenr et 
BitNeR [7]. Leur étude fut surtout poursuivie par G. R. Harrison [3, 8, 9, 10}. 
Des recherches effectuées, il résulte que la critique la plus substantielle, se rapporte 
a des écarts qu’introduisent les phénoménes de diffraction auxquels donnent lieu 
de tels grillages. Installons des conditions expérimentales qui minimisent de tels 
écarts, (tout en permettant l'utilisation des grillages tournants a la photométrie 
des spectres continus.) et dans de telles circonstances, précisons |’ordre de grandeur 
de ces écarts. Le montage optique est le suivant: 


Fig 1. Montage optique. 


S est la source de lumiére, constituée d’un ruban de tungsténe, d'une largeur de 
1 mm, d'une longueur (orientée verticalement) de 10 mm, installé dans le plan 
focal objet de la lentille achromatique L, (f, = 210 mm). 

F est le foyer principal de la lentille achromatique L, (f, = 206 mm). 

La distance séparant les 2 lentilles est de 271 cm. La fente, verticale, du 
spectrographe a une hauteur de 5 mm. Sa largeur a été fixée 4125 uw. Elle bissecte 
trés exactement | image du filament de tungsténe. Le grillage est tiré d'une toile 
métallique de type commercial. Ses mailles réalisent des ouvertures rectangulaires 
de 1,55 mm * 1,50 mm. _ II confére un rapport de réduction qui est de l’ordre de 
1,8. Il est placé entre L, et L, & quelques cm de L,. A la précision des mesures 
prés, soit 2%, six grillages extraits d'une méme toile métallique, ont donné lieu 
au méme rapport p de ri luction. Les valeurs de p aux diverses longueurs d’ondes 
furent respectivement: 


2 


Tableau | 
AeA 7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 ‘ 3500 


= 1.853 1,844 1,838 1,835 1,829 1,829 1,824 1,832 
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Chacune des valeurs de p est la moyenne d'un certain nombre de déterminations. 
L'écart quadratique moyen pour chacune des valeurs indiquées n'a pas dépassé 
0,003, sauf pour les mesures & A = 3500 A, moins précises que les autres, en raison 
d'une réduction en sensibilité de la cellule photomultiplicatrice. Les résultats ci- 
dessus font manifestement apparaitre un écart a la neutralité par effet de diffraction. 
On prévoit que |'écart en neutralité dépasserait plusieurs pour cents du rapport de 
réduction si, dans le but d’augmenter le pouvoir de réduction, on disposait les uns 
A la suite des autres un certain nombre de tels grillages. Les écarts ne feraient que 
croitre encore si, dans le but d’installer sur la plaque photographique un grand 
nombre de spectrogrammes servant a |'étalonnage de la plaque, on réduisait la 


hauteur de la fente. 


Mode d’utilisation susceptible de réduire les écarts dus a la diffraction 


Le raisonnement suivant, portant sur des conditions expérimentales inutilisables. 
est cependant susceptible de suggérer une méthode d'emploi qui, en pratique, 
pallierait dans une certaine mesure les écarts dus a la diffraction. 

Supposons qu'il s'agisse d'une source strictement ponctuelle et monochromati- 
que, placée a |'infini, dans la direction de l'axe principal de la lentille L,. L’image 
de cette source se produit en F, endroit ot se trouve située la fente du spectrographe. 


Montage optique avec grillage G 


Introduisons le grillage G@. Par ses effets de diffraction, ne parvient au point F 
que la lumiére correspondant au centre de la figure de diffraction. Soit P, un 
point en lequel, dans le plan focal de L,, s installe un maximum de diffraction 
dordre 4 La fente, supposée infiniment mince et de hauteur infiniment petite, 
ne recevra plus la lumiére qui forme ce maximum d’ordre k, /. Pour la fente, le 
coefficient de transmission du grillage, pour la longueur d’onde / de la lumiére 


qu'émet la source, s’en trouvera réduit. Par contre, si la fente du spe trographe 
était placée en deca de F, (entre F, et L,) ou au dela de F, (a distance de L, plus 
grande que L, F,), elle continuerait de recevoir la lumiére qui, pour la longueur 


d’onde 2 forme ce maximum d’ordre &k, / 

L intensité des divers maxima de diffraction diminue rapidement, quel que soit 
4. quand lordre de diffraction augmente. Un déplacement limité de la fente 
(ce que nous appellerons une ‘‘défocalisation’’) réduira d'une maniére sensible les 
différences constatées dans le pouvoir réducteur d'un grillage, quand la longueur 
d’onde 2 de la lumiére utilisée vient A changer. Entre les 2 positions, en dega de 
F, ou, au dela de F,, cette derniére, que nous avons dénommeée “‘extradéfocalisation © 
nous a paru préférable. Elle réserve, en effet, la possibilité d’obtenir sur la fente 
du spectrographe, sans changer la situation de la lentille L,. l'image réelle d'une 
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isation 


source de lumiére, (par exemple celle qui donnera lieu 4 C, ou Cy) a propos de 


laquelle se pose un probléme de microphotométrie photographique. 


Vérifications expérimentales de la méthode d’“‘extradéfocalisation”’ 


1. Le tableau 2 ci-dessous est relatif aux conditions expérimentales: 


la source S de lumiére est une fente éclairée en lumiére blanche d'une largeur de 


un demi-millimétre, d’une hauteur de 1 cm. 


la fente du spectrographe a une largeur de 125 uw et une hauteur de 5 mm. 


Tableau 2 


Valeurs de pa A 


Ecart 


Valeur maximum 


Distances L,-fente movenne 
6500 A 60004 5500A 5000A 4300A 


206,0 mm = 1,882 1,851 
228.0 mm 1,839 1,821 
2/4 
we 252.4 mm 1.813 1,803 


279.4 mm f', 1,809 1,799 


309.0 mm 1,799 1,794 


II. Le tableau 3 ci-aprés est relatif aux conditions expérimentales: 
la source S est le ruban de tungsténe (largeur | mm, longueur 10 mm). 
la fente conserve la largeur 125 wv, la hauteur 5 mm. 


Tableau 3. Valeurs de p 


a la 


0,0160 


0,0L00 


0.0060 


0.0030 


7500 «7000 6500 6000 5500) 5000 4500 4000 3750 


Cas imag 1.853 1,844 1.835 1,829 1,829 1,824 1,822 1,827 
distance | 206 mim 


fente! 


Cas extrac 

focalisation 1.803 1,803 1,804 1,802 .797 1.805 1.799 
distance 309 mm 

L,-fente ! f 2 


3500 


\ 
1,866 
1,831 
1,809 
4 
5) 
1,797 
» 
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Conclusion—Si dans le cas image on convenait entre les longueurs d’ondes 7500A 
et 3500 A, d’adopter pour p une valeur constante, soit la valeur moyenne p = 1,833, 
on devrait accepter une erreur dépassant le pour cent. 

Si on adopte la méme convention dans le cas d’une extradéfocalisation ?/’,, 
en prenant alors pour p la valeur constante 1,801, on commettrait une erreur ne 
dépassant pas 2.3%. L’intérét de l'extradéfocalisation, quant aux écarts dus a la 
diffraction, est nettement apparent. 


Autre avantage de l’extradéfocalisation 


L’expérience montre que si on réalise l'image d’une source sur la fente, de 
légéres variations de centrage modifient considérablement la valeur de p. Par 
contre, dans le cas de |'extradéfocalisation, les mémes variations de centrage 
n’altérent pas sensiblement la valeur de p. Cet avantage est trés appréciable. 
Durant tout le temps que doit fonctionner la source qui réalisera |’étalonnage de la 
plaque, des variations infinitésimales de situation spatiale ne sont pas exclues. 


Utilisation d’un ensemble de grillages 


Plusieurs grillages sont successivement franchis par le faisceau de lumiére qui 
éclaire la fente du spectrographe. La distance entre deux grillages consécutifs est 
de l‘ordre de | cm. L’ensemble est placé entre L, et L,. prés de L,. Un dispositif 
mécanique facile 4 imaginer fait tourner tous les grillages, chacun d’eux étant en 
mouvement relatif par rapport a n’importe quel autre. 

(1) Additivité 

Un certain nombre de grillages étant déja installés dans le faisceau de rayons 
paralléles, on détermine le rapport de réduction que procure la mise en place d'un 
grillage supplémentaire. Les résultats sont ceux du tableau 4. 


Tableau 4 


Moyenne 


Nombre des grillages ; 
arithmeé- 


préalablement installés 
tique 


Valeur de p 1,804 1,806 1,801 1,800 1,810 1,809 
5500 '(Ecart quadra 
tique moyen) 0,003 0,005 0,005 0,008 0,005 0,010 


Valeur de p 1,806 1,805 1,797 1,807 1,800 1,797 
6500 ((Ecart quadra- 
\tique moyen) 0,002 0,002 0,003 0,005 0,010 0.012 


(2) Caractére neutre de V' échelle de réduction d'un ensemble de griliages 


Désignant par po). Pog, Pog les rapports de réduction que conférent respec- 
tivement l'utilisation de 1, 3 ou 6 grillages tournants, les résultats suivants furent 
obtenus: 
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Tableau 5 


Ecart 


Valeur maxi- 
A= 7500A 7000A 6500A 5500A 4500A 4000A | 3500A moyen- muma 
ne la moy- 


enne 


un grillage Per 1,811 1,807 1,807 1,805 1,805 1,805 1,805 1,806 0,005 
Ecart quadra- 
tique moyen 0,005 0,004 0,004 0,004 0,004 0,002 0,004 


trois grillages 
Pos 5,866 5.885 5,880 5,849 5,849 5,868 0,019 
EKeart quadr. 
moyen 0,021 0,015 0,027 0,008 0,017 
5 
V pos 1,803 1,805 1,805 1,802 1,803 1,804 


six grillages 


Pos 34,96 35,04 34,35 34,35 34,34 34,61 0,43 
Ecart quadr. 

moyen 0,28 0,20 0,30 0,18 0,24 
v pes 1,808 1,809 1,803 1,803 1,803 1,803 


Conclusion—Si on convient d’adopter pour pos, po, des valeurs constantes dans le 
domaine 70004—4000A, l’ordre de grandeur des erreurs relatives maxima consenties 


est: 
19 91 0/ 
OUT Po. de - soit 34° 
I Pos 5868 2 /oo 


43 
soit 121 
pour po, de ——— soit 12} 
Utilisés en extradéfocalisation, les grillages tournants permettent |’établisse- 
ment d’une échelle de réduction de lumiére dont le caractére de neutralité est, a 
notre connaissance, meilleur que celui présenté par les divers réducteurs jusqu’ici 


proposés. 


Utilisation des grillages tournants en microphotométrie photographique 

(1) L’emploi des grillages tournants introduit des modulations de |’éclairement 
de la fente. L’égalité d’éclairement de la fente n’existe qu’en moyenne, au cours du 
temps. Dans ces conditions, la question se pose de savoir si, 4 prepos des grillages 
tournants, il ne s’introduit pas comme dans le cas des secteurs tournants, un effet 
d’intermittence. (L’effet d’intermittence des secteurs tournants fut étudié par 
J. H. Wess notamment [11)). 

Pour répondre a cette question, nous avons réuni sur une méme plaque photo- 
graphique, les impressions obtenues 4 propos d’un méme faisceau de lumiére 
réduit en intensité: 


(1°) par l’installation de six grillages (réduction totale 34 environ) tournant 
soit vite, soit lentement; 


(2°) par l’installation d’un secteur (réduction 32 environ) tournant soit vite, 


soit lentement. 
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A la longueur d’onde 6275 A les opacités O mesurées furent; 


Ordre de grandeur 
des fréquences v de Valeur ; Valeur 
rotation du 
rotation des six de O de O 


secteur 
grillages 


0,63 3,13 y = 2 sec"! 
4.0 3,12 12 sec! 


Conclusion—| émulsion photographique utilisée (Gevapan 30) manifeste bien pour 
le cas des secteurs un effet d’intermittence. Par contre, dans le cas des grillages, 
méme pour des fréquences moins élevées de rotation, un tel effet ne se décéle pas. 

(2) Afin de vérifier | éventuelle égalité d’étalonnage d'une plaque photographi- 
que, suivant que le réducteur est un coin absorbant (qui conserve la valeur instan- 
tanée de |'éclairement) ou un ensemble de grillages tournants, nous avons, par 
impressions sur une méme plaque, installé deux échelles de réduction, chacune 
correspondant a l'utilisation de chacun des réducteurs. En vue d’un tel essai, 
nous avions fait une étude préalable d’un coin absorbant, pour diverses longueurs 
d’ondes et de point en point. 

La microphotométrie de la plaque a donné des courbes d’étalonnage en intensité 
qui se superposent trés exactement, qu'il s'agisse du domaine de |'exposition 
normale ou du domaine de la sous-exposition | 12}. 

Conclusion—les grillages tournants permettent |’étalonnage de la plaque photo- 
graphique sur la base de |’intensité moyenne de lumiére que ces grillages trans- 
mettent. 

(3) La méthode peut s’étendre aux domaines ultraviolet et infrarouge. La 
détermination des valeurs de p exigera |'utilisation de cellules photomultiplicatrices, 
suffisamment sensibles pour ces domaines. 
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Zur Praxis der Seidel-Transformation 


H. pE LAFFOLIE 


Institut fiir physikalische Chemie der Universitat Miinster/Westf. 


Abstract—A transformed preliminary curve is obtained by introducing transformed densities 
instead of actual densities in plotting the preliminary curve. As a consequence a straight 
characteristic Seidel curve will result in a straight line with a slope of 45° and intersecting 
the coordinate axes at points at a distance = yAY,, from the origin. Here y represents the 
slope of the Seidel curve and AY,, the only calibration value required, the logarithm of the 
transparency-ratio of the two steps of a step-filter. 


Zusammenfassung Wenn die Seidel-Kennlinie eine Gerade ist, dann ist die transformierte 
Vorkurve eine 45°-Gerade. Damit ergibt sich eine einfache Méglichkeit, die Geradlinigkeit der 
Seidel-Kennlinie zu tberprifen. 


Um durch ein photographisch-photometrisches Messverfahren das Intensitits- 
verhaltnis zweier Spektrallinien zu bestimmen, muss die Kennlinie der verwende- 
ten Photoplatte bekannt sein. Als Kennlinie nimmt man im allgemeinen die 
Schwarzungskurve, in der die Schwirzung S als photographische Wirkung gegen 
den log der Strahlungsintensitat Y aufgetragen ist. Infolge ihrer komplizierten 


Gestalt ist es schwierig, mit wenigen Messpunkten eine zuverlassige Schwarzungs- 
kurve aufzustellen. Durch die Seidel’sche Schwarzungstransformation [1] wird 
die Gestalt der Kennlinie einfacher. In der Seidel-Kennlinie wird statt S die neue 
Kenngrésse P = S — «xD aufgetragen, worin « die Transformationszah! und D eine 
Funktion von S ist*. Das Ziel der Seidel-Transformation ist eine gerade Kennlinie, 
also eine Kennlinie, die sich durch die Gleichung P = y(Y — Y,) beschreiben 
lisst. y ist die Steilheit der Geraden und Y, (als Mass fiir die Empfindlichkeit) der 
log derjenigen Intensitaét, die zu P = 0 fiihrt. 

Um experimentell zu untersuchen, inwieweit die Seidel-Kennlinie exakt eine 
Gerade ist, wird die Seidel-Transformation mit der Vorkurvenmethode von 
J. R. [2.3] kombiniert. 


Zum Zeichnen der Schwiarzungsvorkurve werden die Schwiarzungen einer Reihe benachbarter 
Spektrallinien in zwei Stufen eines Stufenfilters gemessen. In einem Diagramm wird die 
Schwarzung einer jeden Linie in der starken Filterstufe gegen die Schwarzung der gleichen 
Linie in der schwachen Filterstufe aufgetragen. Jede Spektrallinie liefert so einen Punkt fir 
die Vorkurve. Aus der Vorkurve lasst sich « gewinnen. Zur Berechnung von « sind 4 Schwar- 
zungswerte erforderlich, S,“, S5%, S,° und S,. Diese 4 Schwirzungen entstammen im allgemeinen 
4 einzelnen Schwiarzungsmessungen, von denen jede einen Fehlerbeitrag liefert. Entnimmt man 
diese 4 Schwiarzungen der Vorkurve, dann sind die Fehler ausgeglichen. In Abb. 1 ist auf der 
Achse der starken Belichtung S,* 1,000 willkurlich gewahlt, das zugehdrige S, wird auf der 


* Mit S= log A,/A wird D = log A,/A — log (A,/A — 1). 
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Abb. 1. Bestimmung von « aus der Schwarzungsvorkurve. 


Achse der schwachen Belichtung abgelesen. Weiterhin ist auf der Achse der schwachen Belich- 


tung S,> 0,200 willkiirlich gewahlit, das zugehdérige S,° wird auf der Achse der starken 
Belichtung abgelesen. 


Trigt man in der Vorkurve nicht S, sondern P auf, dann ergibt sich- unter der 
Voraussetzung, dass die Seidel-Kennlinie eine Gerade ist- eine unter 45° geneigte 
Gerade, die von den Koordinaten das Stiick yAY,, abschneidet (Abb. 2). AY,,. 


0-6 


0-2 


-06 
Abb. 2. Transformierte Vorkurve bei gerader Seidel-Kennlinie. 
der Filterwert, ist der log des Transparenzverhiltnisses der beiden Filterstufen. 
Die Frage nach demjenigen Schwirzungsbereich, innerhalb dessen es tiberhaupt 
sinnvoll ist die Seidel-Transformation durchzufiihren, wird durch die Schwarzungs- 
schwankungen (Streuung) beantwortet, die infolge der Kérnigkeit photographischer 
Schichten und infolge des Photometrierfehlers an gleichmiissig belichteten Platten- 
stellen auftreten [4]. 
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Abb. 3. zeigt die Kérnigkeitsstreuung oS, einiger bekannter Emulsionen in Abhangigkeit 
von S. Die gestrichelte Kurve entstammt eigenen Messungen an der Emulsion “Herzog- 
Spektral-blauempfindlich” (H. Sp.), die iibrigen Kurven sind nach Messungen von SPIEGELBERG 


Q 


4 
/ 


ce) 


1. Gevaert Super Chromosa 
2. Ilford Chromatic 

3. Ilford Ordinary 

4. Kodak 38.A.2. 

5. Agfa Spektral Blau Hart 
6. Kodak 8.A.1. 

7. Ilford Process 

8 


02 04 0608 10 12 


Abb. 3. Koérnigkeitsstreuung verschiedener Emulsionen. 


- Ilford Thin Film Half Tone, gestrichelte Kurve: Herzog-Spektral-blauempfindlich. 


Abb. 4. Standardabweichung von 8. 


[5] gezeichnet, wobei eine Messfliache von 0,025 mm? zugrunde gelegt wurde. Zu oS; hinzu kommt 
der Photometrierfehler oS,, der so veranschlagt werden kann, dass der Messfehler auf einer 
1 m langen, in 1000 Teile gleichmissig geteilten Photometerskala 1 Sktl. betrigt. Die Standard- 


abweichung von S ist dann oS = VaS;* + aS ,? (Abb. 4). oS ist nach oP 
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Abb. 5. Standardabweichung von P fiir verschiedene x. 


Standardabweichung von ? umzurechnen*® (Abb. 5). Das Minimum in einer Kurve aus Abb. 5 
zeigt die (von « abhdngige) optimale Schwarzung an, d.h., diejenige Schwarzung, bei der oP den 
kleinsten Zahlenwert hat. Der niichste Schritt ist die Definition gunstiger Schwarzungsbereiche, 
und zwar soll mit “gimstiger Bereich 1,2°' derjenige Schwirzungsbereich bezeichnet werden. 


innerhalb dessen of das-1,2 fache seines Wertes bei der optimalen Schwarzung nicht 


1-2 


Abb. 6. Gunstiger Bereich 1,2 Abb. 7. Ginstiger Bereich 1.5 


berschreitet. Innerhalb dieses Bereiches wird oP? konstant und gleich dem 1,2-fachen seines 
Wertes bei der optimalen Schwirzung gesetzt. Analoges gilt fiir den * ginstigen Bereich 1,5 
I 
Abb. 6 und 7). Abb. 8 zeigt o/’ in Abhangigkeit von «, links im “giinstigen Bereich 1.2"° und 
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rechts im “ginstigen Bereich 1,5". Die Kurven der Abb. 4 bis 8 entstammen Messungen an 
H.Sp. Die Kurven fiir oS; der verschiedenen Emulsionen (Abb. 3) zeigen durchweg den gleichen 
Verlauf. Durch Multiplizieren mit einem konstanten Faktor kénnen die Kurven weitgehend 
miteinander zur Deckung gebracht werden, d.h., Abb. 4 bis 8 kémnen ohne weiteres fiir andere 
Emulsionen ubernommen werden, wobei lediglich andere Messflichen zugrunde gelegt werden 
miissen (oS, ist der Wurzel aus der Messflache umgekehrt proportional, oS, ist unabhangig von 
der Messfliche und von oS;). Sie gelten dann z.B. fiir 1.T.F.H.T. bei einer Messfliche von 
0,0075 mm? und fiir 8.A.1 bei einer Messfliche von 0,020 mm. 


2, 


= 


0 05 HW HB 20 25 30 3 


Abb. 8. Standardabweichung von P in den giinstigen Bereichen 1,2 und 1,5. 


Untersuchungen tuber die Geradlinigkeit der Seidel-Kennlinie wurden mit H.Sp. und 
I.T.F.H.T. durchgefiihrt. Um von vornherein jeden etwa durch die Lichtquelle hineinkom- 
menden Fehler auszuschalten, wurde mit einer Hg-Normallampe belichtet. Die Lichtquelle ist 
durch eine Quarzlinse auf einer Quarzmattscheibe abgebildet. Vor der Linse steht eine verinder- 
liche Blende, durch die die gesamte Strahlungsintensitét in weiten Grenzen geaindert werden 
kann. Die Mattscheibe wird durch eine vor dem Spalt aufgestellte Linse im Prisma des Spektro- 
graphen (Hilger Large Quartz and Glass Spectrograph) abgebildet. Vor dem Spalt ist ein 
Zweistufenfilter mit einem AY,, von 0,2 angebracht. Auf jeder Platte wurden 20 Spektren 
aufgenommen, die Belichtungszeit war stets 50sec, die Strahlungsintensitat wurde (in vdllig 
unregelmissiger Reihenfolge) durch die verdnderliche Blende variiert. Die Platten wurden 


2 


-O- 


Abb. 9. Allgemeiner Verlauf einer transformierten Vorkurve. 


8 min bei 20°C in Kodak D19 entwickelt. Die Untersuchungen beschrinkten sich auf die beiden 
Hg-Liniengruppen bei 3650 A und bei 3130 A. Zur Berechnung von « wurden zuniichst die 
Schwarzungsvorkurven gezeichnet, mit dem erwarteten Ergebnis, dass sich x beim Ubergang 
von einer Platte auf die andere praktisch nicht andert. Daraufhin wurden die transformierten 
Vorkurven gezeichnet. 
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Abb. 10. Aus Abb. 9 folgende Seidel-Kennlinien. 
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Abb. 11. Experimentelle transformierte Vorkurve. 
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Abb. 9 zeigt (iibertrieben) die allgemeine Gestalt einer transformierten Vorkurve. 
Im mittleren Teil haben wir eine 45° Gerade, wihrend die Kurve bei grossen und 
kleinen Schwiirzungen_ unterhalb dieser Geraden liegt. Das bedeutet, dass die 
Seidel-Kennlinie im mittleren Teil linear verliuft und fiir grosse und kleine Schwir- 
zungen nach grésserer Steilheit hin gekriimmt ist (Abb. 10). Abb. 11 zeigt als 
Beispiel das experimentelle Ergebnis an I.T.F.H.T. bei 3650 A. Aufgetragen 
sind die P-Werte in der starken Filterstufe gegen die P-Werte in der schwachen 
Filterstufe. Durch die Messpunkte (in Abb. 11 sind 124 Punkte eingetragen) ist 
die beste 45° Gerade gezogen. Um die transformierte Vorkurve durch méglichst 
viele Punkte zu beschreiben, wurden die Ergebnisse von mehreren Platten auf ein 
einziges Diagramm iibertragen, wozu die 45° Geraden aus den einzelnen Platten 
durch Verschieben auf der Abszisse miteinander zur Deckung gebracht wurden. 
Im Diagramm sind zusitzlich noch Skalen fiir S angégeben. Weiterhin sind 
Angaben iiber Richtigkeit und Genauigkeit gemacht: Liegt ein Messpunkt anstatt 
auf der (gestrichelt angedeuteten) 45° Geraden innerhalb des mit 1,4°, bezeichneten 
Schlauches, dann wird mit einer geraden Arbeitskennlinie ein Intensitatsverhaltnis 
um héchstens 1,4°, falsch gemessen. Analoges gilt fiir die mit 2,8°% und 5,7% 
bezeichneten Schlauche. In der Tabelle sind die Ergebnisse zusammengefasst und 
mit den “‘giinstigen Bereichen’’ verglichen. 


Tabelle 1 


giinst. Bereich 1,2. giinst. Bereich 1,5 
S von bis 


gerade Kennlinie 
S von bis 


S von bis 


H.Sp. 
3650 A 0,21—0,93 0,35-0,98 0,21—1,12 
1,3 


H.Sp. 
3130 A 0,10->1,1 0,23-0,92 0,12-1,07 


«x = 0,75 


1.T.F.H.T. 
3650 A 0,25-0,96 0,22-1,13 
= 1,4 


1.T.F.H.T. 
3130 A 0,18 1,1 0,25-0,93 0,14—-1,08 
K 0,85 


Fiir die praktische Aufstellung einer Kennlinie wird man ein Zweistufenfilter mit einem 
solchen AY,, wihlen, dass das P einer ausgewihiten Spektrallinie in der starken Stufe an die 
obere und in der schwachen Stufe an die untere Grenze des giinstigen bzw. geradlinigen Bereiches 
fallt. Fir die Messung eines A Y wird man die Belichtung so wihlen, dass das ? der Referenzlinie 
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mdglichst in die Mitte des genannten Bereiches fallt. Das grésste auszumessende AY ist dann 
gleich 1/2 AY,,. 
Wieviel voneinander unabhingige y-Bestimmungen zweckmassig sind, zeigt 


eine Betrachtung der Fehlerfortpflanzung. Fiir AY = 4AY,, ergibt sich: Fihrt 


m 


man durch 2 Schwiarzungsmessungen nur eine einzige Bestimmung von y aus, dann 
ist die statistische Sicherheit dafiir, dass der Fehler des AY durch ein fehlerhaftes 
y um nicht mehr als das 1,1 fache vergréssert wird, 68°. Bei 4 voneinander 
unabhangigen y-Bestimmungen wichst diese statistische Sicherheit auf 95°, und 
bei 9 y-Bestimmungen auf 99,7°,. 
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Diskussion 

Hoipt: Wodurch ist die Kriimmung im oberen Teil der gezeigten Seidel( ’)Transformation 
bedingt? Ergiinzung: Es liegt bei uns eine umfangreiche Erfahrung mit der Vorkurvenmethode 
vor. Es geniigen oft schon 30 Messpunkte. Desgleichen kann ein Stufenverhiltnis von ca 0,5 
verwendet werden, wie es die iblichen 3-Stufenfilter oft haben, wenn im oberen Teil der S Kurve 
genigend streulichtarm gearbeitet, also y genau bestimmt werden kann. Es wird ferner betont, 
dass bei geeigneter Methode die Untergrundkorrektion aus der gezeichneten Schwiarzungskurve 
sehr schnell durchgefiihrt werden kann, also eine Transformation hier keine Verbesserung der 
Methode bringt. 


Antwort: Bei grossen Schwarzungen (S > 1) ist die Wirkung der Seideltransformation 
schwach, die ? Kurve unterscheidet sich nur noch wenig von der S Kurve. Wenn die P Kurve 
jetzt abbiegt, bedeutet das, dass auch die S Kurve noch gekriimmt ist, der geradlinige Teil der 
S Kurve beginnt haufig erst bei Schwirzungen iiber 1,2. 
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Das Isomelanenverfahren eine Routinemethode zur 
spektrochemischen Ubersichtsanalyse 


W. SEIDEL 
Leverkusen, Farbenfabriken Bayer 


und 


H. J. 
Mainz, Anorgan.-Chemisches Institut der Universitat 


Zusammenfassung—Es wird ein allgemein anwendbares Routineverfahren spektro- 
chemischen Ubersichtsanalyse beschrieben, welches auf dem visuellen Vergleich der Schwarzung 
der Ag-Linie 3280,66 A mit den Schwiirzungen von ausgewihlten Analysenlinien beruht. Die 
Auswertung erfolgt graphisch auf einem Vordruck und gestattet eine schnelle Kontrolle der 
Zuverlassigkeit der von Hilfskraften durchgefiihrten Analysen. Das Verfahren, welches auf 
beliebige Aufnahmeanordnungen direkt tbertragbar ist, erlaubt eine sichere Einstufung der 
untersuchten Elemente in den Bereich einer Gréssenordnung unter gegenseitiger Kontrolle der 
Resultate durch mehrere Analysenlinien. 


VIELFACH tritt das Bediirfnis nach einem Routineverfahren der Emissionsspektralanalyse auf. 
Es soll fiir die verschiedenartigsten Proben bei einem médglichst geringen Arbeitsaufwand 
Ergebnisse liefern, welche unter bewusstem Verzicht auf gréssere Genauigkeit eine sichere 
Einstufung der erfassbaren Elemente in Konzentrationsbereiche erlauben, die eine Gréssen- 
ordnung umfassen. 

In seinem Buch “‘Spectrochemical Procedures” hat C. E. Harvey [1] ein Verfahren zur 
“qualitativen Analyse mit quantitativer Abschitzung’’ beschrieben, welches die eingangs 
gestellten Forderungen erfiillt, jedoch an den Ausfiihrenden einige Anforderungen stellt, weil 
das Einsetzen verschiedener Hilfswerte und die Durchfithrung von Rechenoperationen erforder- 
lich ist, welche von dem Verantwortlichen eine zeitraubende und lastige Kontrollarbeit verlangen. 

Um dies zu vermeiden, wurde bei dem im Folgenden geschilderten Verfahren versucht, den 
cinfluss der Zusammensetzung der Probe weitgehend auszuschalten und die gesamte Auswerte- 
arbeit graphisch so zu fiihren, dass irgendwelche Unstimmigkeiten mit einem Blick offenbar 
werden. Das Verfahren, welches im Laufe der Jahre 1947-1949 im anorganisch-physikalischen 
Laboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, ausgearbeitet wurde und sich seitdem 
bei der Durchfiihrung von vielen Tausend Analysen der verschiedensten Art auf das Beste 
bewahrt hat, bringt nichts grundsitzlich Neues sondern stellt eine zweckmiissige Kombination 
der Verfahren von De Gramonrt [2] (letzte Linien), ScHEIBE und SCHNETTLER [3] (Dreilinienver- 
fahren) und ApprInk [4] (constant temperature arc) dar. 


Prinzip der Methode 


Die Probe wird in méglichst feiner Verteilung mit Graphit-Presspulver im 
Verhiltnis 1 : 10 gemischt. Aus dieser Mischung werden 200 mg schwere Stabchen 
gepresst, welche im Wechselstromdauerbogen mit einer Gegenelektrode aus reiner 
Spektralkohle zur Anregung gebracht werden. Das Graphit-Presspulver enthalt 
Ag als Bezugselement. 

In einem Spektrenprojektor werden alsdann die transformierten Schwarzungs- 
stufen einer Reihe von ausgewaihlten Spektrallinien fiir die zu bestimmenden 
Elemente und die Ag-Linie 3280,66 A visuell abgeschatzt und in einem Vordruck 
markiert. Diese Vordrucke (/vo = Isomelanenvordruck) enthalten fiir alle zu 
bestimmenden Elemente ein Koordinatennetz mit transformierten Schwarzungs- 
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stufen als Ordinate und dem Logarithmus der Elementkonzentration als Abszisse. 
In diesem Koordinatennetz sind parallel zur Ordinate die “Isomelanen” durch 
experimentell ermittelte Konzentrationspunkte eingezeichnet. Diese Punkte 
liegen bei der Konzentration, bei welcher die betreffende Spektrallinie des Elementes 
mit der Ag-Vergleichslinie schwirzungsgleich wird. In Abb. | ist ein solches 


| 

| 

| 


| 
1 
| 
16.001 0-01 1 10 
~Nochweisgrenze 5x1074%e 


Abb. 1. Auswertebeispiel. 


Koordinatennetz in natiirlicher Grésse wiedergegeben. Der Massstab fiir eine 
Gréssenordnung auf der Konzentrationsskala betrigt 10 mm, was der Leistungs- 
fihigkeit der Methode entspricht. Auf einem Vordruckblatt befinden sich solche 
Koordinatennetze fiir etwa 15 Elemente. Die “‘Isomelanen,”’ welche fiir jedes 
Element mit abnehmender Konzentrationsempfindlichkeit der zugehérigen Spektral- 
linie durchnummeriert sind, sind demnach nichts anderes als Hilfslinien in dem 
Koordinatensystem zur schnellen Auffindung der Konzentration, bei welcher die 
zugehoérige Spektrallinie eines Elementes mit der Ag-Vergleichslinie schwarzungs- 
gleich wird. Zur Auswertung wird nun auf jeder Isomelane die visuell geschatzte, 
transformierte Schwirzungsstufe (w) der zugehérigen Spektrallinie durch einen 
Querstrich markiert. Durch die einzelnen Markierungen auf den [somelanen eines 
Elementes wird eine ausgleichende Gerade gelegt. Durch die visuell geschitzte 
Schwarzungsstufe der Ag-Vergleichslinie, welche fiir das gesamte Spektrum gilt, 
wird eine Gerade parallel zur Abszisse gelegt. Der zu dem Schnittpunkt mit der 
Ausgleichsgeraden gehérige Abszissenwert ist dann die gesuchte Elémentkonzen- 
tration. Ein Beispiel mége das Verfahren erliutern (Abb. 1): 

Ag 3280,66 A 

Cu 3247,54 A 0 Isomelane | 

Cu 3273,96 A ) 72 Isomelane 2 

Cu 5105,54 A Isomelane 3 

Cu 5218,20 A 0 Isomelane 4 

Cu 3279,82 A 0 Isomelane 5 


Cu Konzentration 0,1-1% 


Bei Verwendung transformierter Schwirzungsstufen steigen diese fiir jede 
Linie in erster Naiherung proportional mit dem Logarithmus der Konzentration des 
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EKlementes an. Da anderer-seits die Abstinde der Isomelanen auf der Abszisse 
dem Unterschied in der Konzentrationsempfindlichkeit der zugehérigen Linien 
entsprechen, ergeben sich bei der gewahliten Darstellung in allen normalen Fallen 
Ausgleichsgeraden, deren Neigung von der Gradation des verwendeten Negativ- 
materials abhingt. Ein Blick auf die Eintragungen im /vo lasst demnach sofort 
erkennen, ob die Verhiltnisse im Spektrum normal sind und die Auswertung 
richtig erfolgte oder eine Nachkontrolle erforderlich ist. Die /vos sind ohne weiteres 
fiir Plattenmaterial verschiedener Hirte anwendbar, weil ja im Grunde die 
Auswertung auf der Beurteilung der Schwarzungsgleichheit zweier Linien beruht. 
Bei grésserem y wird nur die Ausgleichsgerade steiler. Die Farbenempfindlichkeit 
sollte allerdings etwa der hier verwendeten Perutz-Perchromo Platte entsprechen. 
Fiir anders sensibilisierte Platten oder Filme miissten natiirlich die Isomelanen, 
insbesondere die im sichtbaren Gebiet liegenden, neu bestimmt werden. 

Die weitgehende Konstanz der Anregungsverhaltnisse wird durch den grosser 
Uberschuss des Kohlenstoffs itiber die Menge der Probe erreicht, eine Erscheinung, 
welche in direkter Analogie zu dem “constant temperature arc’> von ApDINK [4] 


steht. Hierdurch werden die Einfliisse des Grundmaterials innerhalb der Fehler- 
grenzen weitgehend ausgeglichen. 


Anormale Verhiiltnisse im Spektrum, etwa hervorgerufen durci. Herabsetzung der Bogen- 
temperatur durch gréssere Mengen von Alkalimetallen in der Probe oder Koinzidenz mit 
Fremdlinien sowie Linienumkehr, geben sich durch eine scheinbare Umkehr der Konzentrations- 
empfindlichkeit einzelner Linien zu erkennen, wie es die nachfolgenden Beispiele zeigen. 
(a) In diesem Falle (Abb. 2) enthielt die Probe so grosse Mengen von Na, dass trotz des 


123 4 56789 a 23.4 5 


2 +4 = 
| 
| | 
0-1 1 100 0-001 0-01 0-1 1 10 100 
Abb. 2. Intensitétsumkehr durch Erniedrigung Abb. 3. Stérung durch Koinzidenz. 


der Bogentemperatur. 


Graphitiiberschusses die Bogentemperatur erniedrigt wurde und dementsprechend die Cal- 
Linie (Nr3_ = 4226 A) intensiver auftritt als die Ca I1-Linien (Nr. 1 und 2 3934 und 3968 A). 
Diese Erscheinung ist besonders ausgepriigt bei den Erdalkalien, doch bleibt der dadurch 
verursachte Fehler innerhalb der Fehlergrenzen des Verfahrens, insbesondere dann, wenn wie 


im vorliegenden Fall schwiachere Linien mit zur Messung kommen. 
(b) (Abb. 3) Die Probe enthielt Cu als Hauptbestandteil. Das Herausfallen der Mo-Linie 
Nr. 3 (3193,98 A) ist durch eine Koinzidenz mit der Cu-Linie 3194,10 A verursacht. 
Diese Beispiele zeigen eine Starke des Verfahrens, die darin liegt, dass mehrere Linien, welche 
sich gegenseitig kontrollieren, fiir die Auswertung herangezogen werden. 
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(c) Die “Ausgleichsgerade” kann nur dann wirklich eine Gerade sein, wenn 1. fiir alle 
Analysentinien eines Elementes die gleichen Schwiirzungskurven gelten und wenn 2. bei eben 
diesen Linien die Intensitét linear mit der Konzentration ansteigt. Beide Voraussetzungen 
treffen nicht zu. Zwar sind die in den Ivos eingezeichneten Isomelanen unter anderem auch 
nach dem Gesichtspunkt ausgewihlit, dass sie nach Méglichkeit fur jedes Element in einem 
engen Spektralbereich liegen, sodass es statthaft ist, in erster Naherung die gleiche Schwarzungs- 
kurve zu benutzen, aber bei den einzelnen ausgewahlten Linien besteht in dem ganzen 
Konzentrationsbereich keineswegs eine lineare Abhangigkeit der Intensitaét von der Konzentra- 
tion. Es werden ja, wie man sich leicht iiberzeugt, bei fast allen Elementen auch die letzten 
Linien mit zur Auswertung herangezogen. Diese Linien heben bei sehr geringen Konzentrationen 
zwar eine lineare Intensitats/Konzentrationsabhingigkeit, bei hGheren Konzentrationen treten 
jedoch starke Abweichungen von dieser Linearitét bis zur Linienumkehr auf, welche eine 
verniinftige Abschitzung unmdglich machen. In Abb. 4 ist eine Probe mit 0,1-1% Fe, in Abb. 5 


123 45 678 123 45 678 


1 1700 


Abb. 4 Abb. 5 


eine Probe mit 10-100°, Fe aufgenommen. In Abb. 4 stiitzt sich die Auswertung in der Haupt- 
sache auf die Linien 1, 2 und 3, unter Beriicksichtigung von 4 und 5, wahrend die Linien 6, 7 
und 8 nicht mehr erscheinen. (Es wird dies zweckmiassig durch kleine schrage Striche am 
Fuss der Isomelanen angemerkt, um festzuhalten, welche Linien kontrolliert sind.) Zur 
Auswertung werden hier also ohne weiteres letzte Linien benutzt. In Abb. 5 ist die Linie 2 zur 
Auswertung ungeeignet, da sie Umkehr zeigt (was durch den schriagen Strick am Kopf der 
zugehorigen Isomelane angemerkt ist). Wenn aber Linienumkehr auftritt, sind immer geniigend 
schwichere Linien der Beobachtung zugiinglich, auf die sich dann die Auswertung stiitzt. 

Das Konzentrationsverhalten der letzten Linien ist bei héherer Konzentration kompliziert. 
Das liegt in der Natur der Bogenanregung begriindet. Es ist jedoch eine Stiirke der Methode, 
dass auch die letzten Linien ohne Bedenken zur Auswertung herangezogen werden kénnen. 
Zur Bestimmung der kleinsten Konzentrationen sind sie sehr wertvoll und bei den héheren 
Konzentrationen wird das komplizierte Verhalten wohl aufgezeigt, bringt aber keine Unsicherheit 
in die Bestimmung. 


Die Nachweisgrenzen fur die eimzelnen Elemente lassen sich den graphischen Darstellungen 
auf den Jvos sofort entnehmen, wenn man durch den Schnittpunkt der Isomelane Nr. 1 mit der 
Abszisse eine Gerade mit der fiir das betreffende Spektrum charakteristischen Neigung legt 
und den zu dem Schnittpunkt mit der tuber die Ordinate hinaus verlingerten Geraden fiir 
die Vergleichslinie zugehérigen Konzentrationswert aufsucht (vgl. Abb. 1). 


Einzelheiten des Verfahrens 
(1) Herstellung des imprdgnierten Graphit-Presspulvers 

Zu 107g Graphitpulver (Ringsdorff-Werke, RW-A) werden in einem Becherglas unter 
grober Mischung Il cm*n/l10 AgNO, Lésung eingetropft. Das Pulver wird anschliessend im 
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Trockenschrank bei 50°C langsam getrocknet und darauf mechanisch intensiv gemischt.* 
Die Homogenitat der Mischung wird durch Fahrspektrogramme kontrolliert. 


(2) Pressen der Probestdibchen 


Die Vorrichtung zum Pressen der Probestibchen wird durch die Firma Rings- 
dorffwerke, Mehlem/Rhein hergestellt. Der erforderliche Pressdruck von 5-6 
t/cm? ist mit einer kleinen Handpresse leicht erreichbar. 


(3) Elektrodenhalter 


Fiir die Halterung der Spektralkohle-Gegenelektrode kann jeder beliebige 
Elektrodenhalter verwendet werden, zur Halterung der gepressten Probestibchen 
wurde ein einfacher Elektrodenhalter konstruiert, der ebenfalls durch die Rings- 
dorff-Werke bezogen werden kann. 


Abb. 6. Schaltung des Elektrizitatszahlers; Z = Zahler, B = Bogen, 1 und 2 = Stromspule, 
3 = Spannungspule. 


(4) Expositionskontrolle 


Um gleichmissige Spektren, besonders hinsichtlich der Schwarzung der Ver- 
gleichslinie zu erreichen, wird in den Bogenstromkreis ein Elektrizitatszahler in der 
angegebenen Schaltung (Abb. 6) gelegt, an welchem die Aufnahme einer festgelegten 


Energie durch den Bogen abgelesen wird.+ Mit dieser einfachen Anordnung lassen 
sich ausreichend gleichmissige Spektren erhalten und Fehlexpositionen sicher 
vermeiden. 


(5) Auswahl der Analysenlinien 


Fiir die Auswahl der Analysenlinien waren 2 Gesichtspunkie massgebend: 
Freiheit von stérenden Koinzidenzen bei Verwendung eines grossen Quarzspektro- 
graphen und méglichst gleichmissige Verteilung der Konzentrationsempfindlich- 
keit iiber den Bereich von der Nachweisgrenze bis zu 100°. Die folgende Tabelle 1 
bringt das Verzeichnis der ausgewihlten Linien mit der entsprechenden Nummerier- 
ung der zugehérigen Isomelanen und den Konzentrationspunkten, in welchen 
diese zu errichten sind. 


(6) Bestimmung der Konzentrationswerte fiir die Isomelanen und Anlage der Ivos 


In den Jvos sind alle zur Auswertung notwendigen Daten, die durch umfang- 
reiche Vorarbeiten bestimmt worden sind, enthalten. Wie diese Daten gewonnen 
wurden, wird im Folgenden beschrieben. 


* Fiir diese Mischung bewahrte sich sehr gut ein elektrischer Mixer (Multimix). 
+ Es wurde ein iiblicher Elektrizitatszihler benutzt, dessen Spannungsspule so abgeandert wurde, 
dass bei 60 Volt und 4 Amp. in 30 sek ~4 Umdrehungen erfolgten. 
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Abb. 7 und 8. Bestimmung der Konzentrationswerte zur Errichtung der Isomelanen fir 
Cu und Au. 
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Durch die Aufnahme von Spektren mit Proben, welche die betreffenden 
Elemente in bekannten, steigenden Konzentrationen enthielten, wurde entsprech- 
end Abb. 7 und 8 die Konzentration des Elementes graphisch interpoliert, bei 
welcher die betreffende Linie unter festgelegten Aufnahmebedingungen mit der 
Vergleichslinie schwirzungsgleich wird. Mit den auf diese Weise bestimmten 
Konzentrationswerten wurden die J/vos angelegt. Die Einteilung der Ordinate fiir 
die visuell abgeschitzten Schwirzungsstufen wird im folgenden Abschnitt 
besprochen. 


(7) Die Auswertung, Ordinatenmasstab 

Mittels einer Hartmann’schen Stufenblende werden alle Probespektren an ein 
Fe-Spektrum angeschlossen. In bekannter Weise werden in einem Spektren- 
projektor simtliche auftretenden Analysenlinien unter Verwendung einer Repro- 
duktion des Fe-Spektrums der Aufnahmeapparatur, in welche die Lage der 
Analysenlinien mit Elementsymbol und Isomelanennummer eingetragen ist, der 
teihe nach aufgesucht und gleichzeitig wird deren Schwirzung visuell abgeschitzt 
und in dem /vo in der friiher beschriebenen Weise markiert. Ein Gleiches gilt fiir 
die in jedem Spektrum vorhandene Ag-Vergleichslinie. Die visuelle Abschitzung 
der Schwirzungsstufen erfolgt véllig analog der von Apprxk [5] angegebenen 
Methode (spd-Skala) nur mit einer Abstufung in transformierten Schwirzungen. 

Die visuelle Abschatzung der Schwirzungsstufen ist nicht so kritisch wie man 
zunaichst annehmen méchte. In der Tat geniigt schon eine recht primitive Stufen- 
folge. um zu ganz brauchbaren Auswertungen zu kommen. Beispielsweise eine 
Skala mit folgenden Stufen: 


Linie 


Stufe 


nicht erkennbar 
l eben, mit Miihe erkennbar 

2 erkennbar 

schwach; durchscheinend 

4 normal, etwa der Ag-Vergleichslinie entsprechend 
5 starker als normal 

6 stark 

sehr stark 
umgekehrt 


Man iiberlegt sich leicht, dass sogar jede beliebige Abstufung, wenn sie nur 
symbath mit der Intensitaét liuft, zu richtigen Ergebnissen fiihrt. Nur erhielte 
man dabei keine Ausgleichs-‘‘Gerade” sondern eine Ausgleichskurve. Selbstver- 
standlich wird man zweckmissig eine nachgemessene Einstufung benutzen. Zur 
Herstellung einer geeigneten spd-Skala kann man etwa folgendermassen vorgehen: 

Man nimmt unter méglichst gleichen Bedingungen irgend ein Spektrum, etwa 
das Fe-Spektrum, zweimal untereinander auf der gleichen Platte auf. Einmal mit 
breitem Spalt fiir die photometrische Messung und einmal mit der férderlichen 
Spaltbreite fiir die visuelle Abschitzung. In dem Spektrum mit breitem Spalt 
sucht man fiir jede Stufe (w) eine Linie aus, die beim Photometrieren gerade den 
4,—A 

A 


entsprechenden W-Wert (W = log A, = Photometerausschlag einer 
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Tabelle 1. Ausgewahite Analysenlinien und Konzentrationspunkte 
zur Errichtung der Isomelanen 


Ele- in A Lfd. Nr. Konz.- Ele- in A Lfd. Nr. Konz.- 
ment d. Isom. Punkt ment d. Isom. Punkt 
Al 3092,71 l 2.0 x lo” Ca 3933,67 5,0 
3082,16 2 40 lo 3968.47 2 6,0 
2660,39 3 4,0 226,73 3 1,0 lo? 
2575.09 4 5.0 4454.77 4 1,0 
5 6,0 4283.01 5 2.0 
2567.98 6 8.0 4289.38 6 2,5 
3050.07 7 60 5270,27 7 4.0 
5265.56 8 8.5 
As 2780.20 12 5262.23 15.0 
2860.45 2 20 = 
2744.99 3 50 Cd 3610.51 l 6.0 
3466.18 2 10 
Au 2675.95 l 1,5 3403,60 3 25 
3122,79 2 6,0 7 
2748,26 3 10 Co 3405.12 l 1,5 lo” 
2641.50 4 100 3412.34 2 4.0 lo! 
3409, 18 3 15 
Ba 4554,04 2,5 lo? 3395.38 4 
4934,10 2 10 « 
5535.53 3 1,0 C1 3593.49 1,5 
5777,70 4 25 4254.34 2 2.0 
5519.11 5 40 3578,69 3 2.5 « lo 
4274,80 4 2,5 lot 
B 2497,72 - l 5.0 « lO? 3605.33 5 4.0 lo 
2496.80 2 1,0 lot 4289.72 6 5.0 lo 
- 4339.45 7 6.0 
Be 3130.42 10 3636.59 40 


3601, 


3247, l 
3273.96 2 5.5 lo 
Bi 3067,73 l 1,0 5105.54 3 10 
2897.08 2 8.0 5218.20 4 25 
3 3279, 5 
4 


unbelichteten Plattenstelle, 4 Photometerausschlag der Linie [6]) ergibt. Bei 
den /vos wurde folgende Abstufung gewahlt: 


Schwarzungsst ufe 


(w) 


VOL. 
ll 
3131.06 2 1,5 lo? 80 
2494.55 3 8.0 lo! 
W-Wert 
1,0 
2 
3 0 
4 0,5 
5 1,0 
6 1,5 
7 2,0 
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Tabelle 1— Fortsetzung. 


Ele- = Lfd. Nr. Konz.- i Lfd. Nr. Konz.- 
ment . d. Isom. Punkt anhe d. Isom. Punkt 


Fe 2719.03 1,5 5889.95 5,5 «x 
2483,28 2.5 5895,92 2 9,5 x 10-2 
2720,90 4,0 3302,34 3 25 
2723,58 10 3302,94 4 30 
2484,19 12 5682,63 5 40 
150 6160.75 6 75 
300 6154,23 7 
600 
4044,14 1,0 2927,80 2 
4047,20 ‘ 2.0 2931,47 3 
3446,37 20 - - 
3447,38 40 Ni 3492.97 l 
3619,39 2 
6103,64 6,0 » 3524,54 3 
4602.9 1,0 3515,06 4 
3232,6 5,0 
25 2535,65 1 
- . 2553,28 2 
he 12 3,0 x 2534,01 3 
4 5 3,0 » . 2554,93 4 
7 1,0 


10 2833,07 
25 2802,00 
25 2614,1° 
——- 2873,32 
4030,76 2663,16 
4034,49 y 2823,19 
4783,43 2613,66 
4035,73 

4766.43 3404,59 
3242,70 
3132,60 3258,78 
3170,34 : 3251,62 
3193.98 3287,25 
3158,15 
3112,12 


& 


9 
- 
2 
9 
- 
2 
2 
2 


© to Or te 


_ 


= 


Oh 


Man findet so fiir jede Stufe eine zugehGrige Linie. Das Spektrum mit engem 
Spalt liefert das visuelle Bild fiir jede Linie. Unter dem Spektrenprojektor wird 
dieses Bild fiir jede Stufe méglichst naturgetreu nachgezeichnet. Mit Bleistiften 
verschiedener Harte lasst sich die Tiefe der Schwirzung sowie die Breite der Linie, 
welche man zur visuellen Abschaitzung mit heranziehen wird, gut wiedergeben. 


(8) Erweiterung des Verfahrens 
In der vorliegenden Beschreibung des Verfahrens wird Ag als Bezugselement 
angegeben. Bei Proben, die mehr als 0,01°%, Ag enthalten und bei Proben, in 
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Ele- Lfd. Nr. 
in A 
ment d. Isom. 


Pt 3064,71 
2659,44 
3042,62 
2628,02 
2646,87 
2650.86 


2598.08 
2877,92 


2769,94 


2881,59 
2516,12 
2514,33 
2506.90 
2524,12 
2519.21 
2532.48 


2839.99 
3175.04 
3034,12 
3009,14 
2863,32 
2850.61 
3032,78 


oe 


4077,71 
4607.33 
4872.48 
4876.31 
4868.74 
2685,1 


2940,22 
2933.55 


Konz.- 
Punkt 


8,0 «x lo 
1,2 
3,0 
5,0 
6,0 
10 


3.0 
10 
20 


2,0 x 
4,0 
8.0 
1,0 
1,0 
1,0 
150 


40 
60 
100 


in A 


3349,40 
3361,22 
3372,80 
3354,63 
3371,45 
3370.44 
3358,28 


5350,46 
3229,75 


3183,96 
4379,24 
3185,40 
4384,73 
3183,42 
4099,80 
3188,51 
3187,70 
4116,48 


3345,02 
4722.16 
4810,53 
3282,33 
4680.14 


2567,05 


Lfd. Nr. 
d. Isom. | 


denen Ag selbst bestimmt werden soll, muss in analoger Weise ein anderes Bezugs- 
element gewahlt werden. 


(9) Aufnahmebedingungen 


Spektrograph: Hilger E 492 
Lichtfihrung: Abstand Lichtquelle-Spalt 53 cm, ohne jede Zwischenabbildung. 
Spaltbreite: forderliche Spaltbreite 
Anregung: Wechselstrombogen mit Hochfrequenzziindung. Netzspannung 


220 V. 
Stromstirke: 4 Amp. 


Elektrodenform: Obere Elektrode: Spektralkohle 5 mm 4, konisch zugespitzt. 
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Ele- Konz.- 
- 
l Ti l 1,0 «x 
2 2 1,2 x 10° 
3 3 15 x lo" 
4 4 1.5 
5 5 2.0 
6 6 3,5 
—— — - 7 15 
| Tl 5,0 x 
| 25 
Si 5,0 10"! 
6,0 « 
10-1 6.0 
8,0 
1,0 
2,5 
3,0 
4,0 
Sn | 1,5 5.5 VOL. 
2,0 
| 2,5 Zn 8,0 
3,0 12 
4,0 15 
20 25 
80 | 30 
3345.57 | 50 
Sr l 20 = 
2 10 «x Zr 3273.04 5,0 10-1 
3 8,0 2571,42 6,0 « lo 
4 10 2568.85 3,0 
5 40 2567,62 6.0 
— - 3269.64 100 


Das Isomelanenverfahren eine Routinemethode zur spektrochemischen Ubersichtsanalyse 


Untere Elektrode: Gepresste Probestaibchen mit den Abmessungen 2 « 2 x 20mm 
Elektrodenabstand: 2-3 mm. 
Durchschnittliche Belichtungszeit: 30 sec. 
Negativmaterial: Perutz-Perchromo. 


Literatur 
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Calif., 1950. 
|2] De Gramont A. C.R. Acad. Sci. Paris 1920171 1106. 
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[4] Appink N. W. H. Spectrochim. Acta 1953 § 495. 
[5] Appink N. W. H. Spectrochim. Acta 1950 4 36. 
[6] HoHNERJAGER-SOHM M. und Kaiser H. Spectrochim. Acta 1944 2 396. 


Diskussion 

HERR ScurRoui: Welche Arten von Probensubstanzen gelangten zur Untersuchung? 

Antwort: Mit diesem Verfahren wurden alle in einem grossen Werk anfallenden Proben 
untersucht, von Chemikalien tiber keramische Produkte, Metalle und Legierungen bis zu Erzen 
und Mineralien. 

Herr Laver: Wie ist die Genauigkeit? Wie lange dauert eine Auswertung? 

Antwort: Das Verfahren wird fiir Uebersichtsanalysen benutzt und fiir die Analysenwerte 
wird eine Genauigkeit bis auf den Faktor 3 angegeben. Die Dauer der Auswertung ist praktisch 
identisch mit der Durchmusterung des Spektrums im Projektor, da selbst bei miassiger Erfah- 
rung die visuelle Abschitzung der Schwarzungstufen und deren Markierung in der Vordrucken 
zeitlich kaum ins Gewicht fillt. 

Herr Fiscuer: Mit welchem Spektralapparat wurden die Untersuchungen ausgefiihrt? 

Antwort: Mit einem Hilger E 492. Es werden zwei Einstellungen gewahlt, bei welchen die 
Ag-Linie 3280 A einmal im langwelligen, zum anderen im kurzwelligen Bereich des Spektrums 
erscheint, je nachdem ob Linien im U.V. oder im Sichtbaren verwendet werden. 

HERR MAASSEN: Wie steht es mit der Leistungsfihigkeit des Verfahrens im Vergleich mit 
dem von ADDINK. 

Antwort: Das Appinx’sche Verfahren strebt eine Genauigkeit von 10°, etwa an, das 
hier beschriebene Verfahren ist ein Uebersichtsverfahren und hat dementsprechend eine 
geringere Genauigkeit, die mit dem Faktor “3” angegeben wird. 


aus: 
j 
@ 
> 
Lwi 
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“Vollstandiges” Auswertegerat fiir Spektralanalyse 
T. TOROK 
Institut fiir anorganische und analytische Chemie der ““Eétvés Lorand”’ Universitat, 
und Materialpriifungsabteilung der “‘Csepel’’ Eisen- und Metallwerke, Universitat, Budapest 


Abstract—The device is based on the principle of the analogue computing machines. By means 


of a linear potentiometer provided with a scale S fed with a voltage multiplied by — through a 


conveniently set resistance y a voltage -S is produced. Another voltage — D, is produced by 
means of a resistance « and a suitably connected potentiometer D,, coaxial with the potentio- 


meter S and fed likewise from the resistance. The difference of the two voltages —S D, is 
‘ 


identical with the numerical value of Y— Y,. By commutating the same S, D, potentiometer 
units to fixed resistance dimensioned according to the values 7 land « 1, the background 
S is obtained, which subtracted from Y,.,—Y, 


correction value D corresponding to py, 
Y, used in these operations as inter- 


gives the value of Y, - Y,. The values Y,,,—Y,and Y, , 
mediary values are stored in potentiometers without scales. Finally the required concentration 
c, corresponding to the value of AY,,, is found by means of a linear potentiometer provided 


with a logarithmic scale and fed from a voltage conveniently chosen and multiplied by 


The value ;, Tepresents the slope of the evaluating curve. The equipment is provided with 
, 

two units for directly calculating the mean values, by means of which the setting of the resistance 

» is made on the basis of several measures; also « can be determined likewise as the average 

value of several measures. The parts used in routine evaluation are operated automatically. 


Zusammenfassung——Das Gerit beruht auf dem Prinzipe des Analog-Rechengeriites. Mittels 
eines mit einer Skala S versehenen und durch entsprechende Einstellung eines Widerstandes 


y mit - multiplizierter Spannung gespeisten linearen Potentiometers S wird eine —- S Spannung 


erzeugt. Durch ein mit dem Potentiometer S gleichachsiges, ebenfalls vom Widerstand ; 
gespeistes Potentiometer D, geeigneter Schaltung und einen Widerstand « wird eine — D, 
K ? 
Spannung erzeugt. Die Differenz beider Spannungen — S D, stimmt zahlenmiissig mit Y — Y, 


iiberein. Durch Umschaltung derselben S, D, Potentiometereinheiten auf Fixwiderstande, 
die entsprechend der Werten x 1, y = 1 bemessen sind, ergibt sich der Wert der AY,, ., Ye S 
entsprechenden Untergrundkorrektion D, welche von Y, , , — Y, abgezogen den Wert von Y, —Y, 
ergibt. Die fiir diese Operationen verwendeten Werte Y, . ,,— Y, und Y, — Y, werdenals Zwischen- 
ergebnisse mittels ““Memorie’’ Potentiometern ohne Skala festgestellt. Schliesslich kann die 
dem gewonnenen Werte AY,,, entsprechende gesuchte Konzentration ¢ mittels eines mit einer 


l 
logarithmischen Skala versehenen, von einer geeignet gewahlten und mit j multiplizierten 


l 
Spannung gespeisten, linearen Potentiometers festgestellt werden. Der Wert ; bedeutet die 


Steilheit der Auswertungskurve. Die Ejinrichtung ist auch mit zwei Mittelwertbestimmungs- 
einheiten versehen, mit deren Hilfe die Einstellung des Widerstandes yy auf Grund mehrerer 
Messungen gt, sowie auch « bestimmt werden kann, ebenfalls als Mittelwert von mehrerer 
Messungen e bei der Serienauswertung benutzten Teile der Einrichtung sind automatisiert. 


$20) 
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“Vollstandiges’” Auswertegerit fiir Spektralanalyse 


Einleitung 
Die rasche quantitative Auswertung der Spektralaufnahmen ist ein Hauptproblem 
der Routine-Analysen. Die Aufgabe besteht darin, dass die gesuchte Konzentration 
aus den fotometrierten Schwirzungswerten, ohne Notwendigkeit der Ablesung 


von Zwischenwerten, raschest festgestellt werde. 

Im weiteren ist ein Auswertegerit beschrieben, welches dem Wesen nach auf 
dem Prinzip des Analog-Rechengerites aufgebaut ist. 
Die Bestimmung des Y — Y,-Wertes 
Mit Hilfe dieser Einrichtung kénnen die ersten zwei Operationen, und zwar die 


Schwarzungstransformation und die Bestimmung des Y Y ~-Wertes. aus der 
transformierten Schwirzung in einem Schritte durchgefiihrt werden: 


- De (1) 


sl 

0-05 +00 7-50 


7200 O (300...0-40) 


(a) (b) 


Abb. 1. Schaltskizze der Rechnungseinheit mit mechanisch verbundenen S, D,y-Potentiometern. 


wo nach Kaiser [1, 2, 3): 


Y — der Logarithmus der Intensitat der Spektrallinie, 

Y,, — der zum Inertiepunkt der transformierten photographischen Kennlinic 
vehérende Y-Wert, 

| der zur Schwarzung S gehérende transformierte Wert, 

y die Steilheit der transformierten Kennlinie, 

K der Transformationsfaktor 


D, — der Gauss’scher Substraktionslogarithmus der Schwirzung S. 
Die elektrische Analogie der obigen Operation kann durch die Schaltung der Abb. | 
verwirklicht werden. Hier befinden sich die Gleitkontakte der linearen Mess- 
potentiometer S und Dg, (Abb. la) miteinander in mechanischer, zwangsliufiger 
Verbindung entsprechend der folgenden Funktion: 


» 


D, = 8 log (num log S 1) (2) 


Die Einteilung der Skala des S-Potentiometers geht von 0,05 bis 2,00. Dem 
Werte S = 0.05 entspricht der Wert Dg = 0.964 und dies bedeutet, dass bei 
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$05 $0-064 
40, 
T 
lie Ds 
57 
= 


T. 


Schaltung eines Stromes von 2,00/y-Spannungseinheiten auf das S-Potentiometer, 
0,964 «/y Spannungseinheiten auf das D,-Potentiometer aufgeschaltet werden 
miissen. In diesem Falle ist der Spannungsunterschied zwischen den Gleitkontakten 
der zwei Potentiometer zahlenmissig identisch mit dem gesuchten Y — Y,- 
Werte. 

Die Stromquelle der Potentiometer S und Dg ist auf der Abb. 1b veranschau- 
licht. Das «-Potentiometer mit einer Skalenteilung von 0,00 bis 3,00 wird von 
einem Strom von 3,00/y Spannungseinheiten durchflossen. Diese Spannung ist 
durch die hintereinander geschalteten Widerstandsglieder zwecks Herstellung der 
Spannungseinheit 2,00/y untergeteilt. Das auf einen Messbereich von 3,00—0,40 
konstruierte y-Potentiometer ohne Skala wird daher notwendigerweise mit einem 
Strom von 3/0,4 = 7,50 Spannungseinheiten gespeist. 


Abb. 2. Schaltskizze der Rechnungseinheit mit ausschliesslich elektrischer Lésung. 


Im obigen sprachen wir von einer zwangslaiufigen Verbindung zwischen den 
Gleitkontakten der Potentiometer S und D, nur im Interesse der besseren Verstand- 
lichkeit. Obwohl auch diese Lésung durchfitihrbar wire, ist die Lésung des Pro- 
blemes auf elektrischem Wege doch einfacher. Das Wesen dieser Lésung besteht 
darin, dass entsprechend gewihlite p, «-Belastungswiderstinde zwischen dem 
einen Endpunkte und dem Gleitkontakte bei dem letzteren der zwei Linear- 
potentiometer S und Dg, auf gemeinsamer Welle eingeschaltet sind (Abb. 2). 
Der «-Widerstand wird mit einer linearen Skalenteilung versehen. Mit Hilfe 
dieser Belastungswiderstinde kann man ziemlich gut die Funktion D,g annihern. 
Um eine 1% -genaue Anni&herung der Funktion sicherzustellen, werden gewisse 
Punkte des D,.-Potentiometers durch richtig bemessenen Widerstinden, mit dem 
einen, bzw. mit dem anderen Ende dieses Potentiometers verbunden. Bei obigen 
Verfahren aber ist die Belastung des y-Potentiometers nicht unabhingig vom 
S-Werte. Das Gleichgewicht kann jedoch gesichert werden durch Einfiihrung 
eines Ballastwiderstandes R und eines dritten, Potentiometers nichtlinearen r, 
welcher letztere ebenfalls koaxial mit den Potentiometern S und Dg ist. 
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Auswertegerat fiir Spektralanalyse 


Um Auswertungen zu erméglichen, bei welchen auf den Wellenlingen A, bzw. 
Aq, welche zu den Linien Z und G gehéren, xz # xg und yz # yz ist, konnen auf die 
Potentiometer S und Dg je zwei voneinander unabhingige « bzw. y Potentiometer 
angeschaltet werden. Ausserdem ist noch ein drittes fixes Widerstandspaar «x, 
y vorhanden, welches den Werten « = 1 und y = 1 entsprechend dimensioniert 
ist. Dies ist zur Durchfiihrung der Untergrundkorrektion notwendig. 


Bestimmung der Werte Y, AY bzw. c. 
Aus den laut obigem Verfahren erhaltenen Y — Y,-Werten erhalten wir den 
gesuchten Y, AY bzw. c-Wert mit Hilfe der Auswertungseinheit, deren Schaltung 
Abb. 3 veranschaulicht. Das oberste Linearpotentiometer Y, — Y, besitzt eine 


+150} 


5 
(2-0. O4) 


Abb. 3. Schaltskizze der Auswertungseinheit. 


Doppelskala. Die lineare Skala mit einem Bereiche von —1,50 bis + 1,50 erméglicht 
die eventuelle Ablesung der Werte Y oder AY. Die zweite Skalace mit logarith- 
mischer Einteilung dient zur unmittelbaren Ablesung der gesuchten Konzentra- 
tion. Die einfachen Potentiometer cy, Y,. ;; Y, und Y,, Y, ohne Skalen 
dienen zur Aufbewahrung (‘‘Memorisierung’’) der einzelnen Zwischenwerte, von 
welchen noch spiter die Rede sein wird. Die folgende Widerstandsbriicke dient 
zur symmetrischen Unterteilung des an das Potentiometer geschalteten Stromes 
von 3,00/b-Spannungseinheiten. Das 6-Potentiometer kann im Messbereiche 
von 6 = 2,00 bis 6 = 0,40 benititzt werden und wird durch einen Strom von 7,50 
Spannungseinheiten gespeist. Wenn namlich die Steilheit der Auswertungskurve 
1/b ist, so ist 


AC = loge — loge, = b AY (3) 


AY =-AC (3a) 
b 
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um also einen AC-Wert zu erhalten, welcher der Spannungseinheit AY entspricht, 
muss man das Potentiometer Y, Y,, welches drei Oktaven enthalt mit einem 
Strom von 3,00/b-Spannungseinheiten speisen. Zur Beschleunigung der Arbeit 
ist die Beti&tigung der Potentiometer — — Ye, und — 
automatisch. 


Einstellung des y-Potentiometers 
Schliesslich enthalt die Einrichtung noch zwei gleiche Mittelwert bestimmungs- 
einheiten: deren Schaltung ist aus der Abb. 4 ersichtlich. Diese Einheiten sind 


wa; 


Abb. 4. Schaltskizze der Mittelwertbestimmungseinheit. 


in erster Linie zur Einstellung des y-Potentiometer, bzw. als Spezialaufgabe zur 
Bestimmung der «-Werte notwendig. Vom letzteren wird noch spiter die Rede 
sein. 

Die Einstellung des y-Potentiometers, wozu nur eine Einheit nétig ist, wird 
folgenderweise durchgefiihrt. Das «-Potentiometer stellt man auf den aktuellen 
x-Wert ein, wobei das y-Potentiometer in beliebiger y'-Stellung bleibt. Sodann 
werden die zu den Intensitatsmarken (1, 2) gehérigen und den (S,, S,),. (S,. Sy)o. 

(S,, S,),“Werten entsprechenden Y ),-Spannungswerte in der n Stellung 
des Stufenschalters der Mittelwertbestimmungseinheit bei den /, und /,-Potentio- 
meter kompensiert. IstS, > S,, so miissen wir denersten Y’, Y,-Wert zwischen 
den Punkten O und /,, und den ersten Y’, Y,-Wert zwischen /, und /, aus- 
gleichen durch Auswahl der entsprechenden Polaritaét derart, dass schliesslich 
zwischen den Punkten O und /, eine Spannungsdifferenz auftrete, welche dem 
AY’, -Werte entspricht. Der Indexstrich bedeutet, dass der A Y-Wert—infolge 
der beliebigen Einstellung des y-Potentiometers—nicht identisch ist mit dem 
Werte AY... dem _ wirklichen Bei den 
iibrigen Wertpaaren kompensiert man ebenfalls zwischen den Punkten /,. /, bzw. 
/,, 1,. Nach Kompensierung der n-Wertpaare, ergibt sich zwischen den Punkten 
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O, 1, der Wert S AY’,, (siehe Abb. 5). Sodann schaltet man den Stufenschalter in 
l 


die Stellung | zuriick und es zeigt sich zwischen den Punkten O, /, der Mittelwert 
der AY’,,-Werte. Dieser Mittelwert wird durch Einstellung des S-Potentiometers, 
an der Rechnungseinheit als Y’ Y,-Wert kompensiert. Schliesslich schaltet 
man den Mittelwert AY’,, von der Rechnungseinheit auf die Punkte O, Y, — Y, 
der Auswertungseinheit und verschiebt das y-Potentiometer solange, bis man auf 
der AY-Skala des Y,; — Y,-Potentiometers die wirklichen AY, -Werte erhalt. 


Da die Y, Y,-Potentiometereinheit automatisiert ist, kann diese Operation 


Abb. 5. Schematische Darstellung der Arbeitsweise der Mittelwertbestimmungseinheit bei 
Einstellung des 4 Potentiometers. 


schnell und einfach durchgefiihrt werden. Ebenso einfach werden die den Werte- 
paaren S,, S,-entsprechenden Y’ Y, Werte auf die /,, /,-Potentiometer mit 
Hilfe eines zweistelligen Umschalters (die Stellung O nicht mitgerechnet) iibertragen, 
welcher einigemal in alternativer Richtung umgeschaltet wird. 

Bei obigem Verfahren zur Ablesung der AY ,,-Werte soll das b-Potentiometer 
ohne Skala der Auswertungseinheit in der Stellung sein, welche dem Werte + l 
entspricht. Zu diesem Zwecke wird die Rechnungseinheit auf die bei der Unter- 
grundkorrektion beniitzten «x l, y | Widerstainde geschaltet. Dann bringt 
man die Rechnungseinheit mit den Punkten O, Y, Y, in Verbindung. Nun 
stellt man auf der S-Skala einen beliebigen S-Wert ein, z.B. 1,00 und verstellt 
das b-Potentiometer so lange, bis man auf der AY-Skala den entsprechenden 
Seidel-transformierten Wert, in diesem Falle 0,954 erhalt. 


Gang der Auswertung 


Der Gang der Auswertung selbst wird fiir den allgemeinsten Fall beschrieben, weil die 
einfacheren Fille sich aus dieser ohne weiteres ergeben. 
Gegebene Werte: 


n 
— 
n-1 
| 
oe 
~ 
~ 
c-- 
~. ee 
2 
14 
: 
J. 
2 
425 
i 
: 


T. 


Messungsergebnisse : 
(S,, S,)z.n (S,. 


Suz 


Nach Einstellung des x-Potentiometer werden die y-Potentiometer wie beschrieben eingestellt. 
Nachher stellt man das c, Potentiometer der Auswertungseinheit derart ein, dass der Zeiger 
der Auswertungseinheit be: Gleichheit der Spannungswerte c, und Y, — Y , auf der logarithmischen 
Skala sich auf den c,-Wert einstellt. an schaltet man aus der y-Einstellung den, bei der 
Rechnungseinheit aufbewahrten (4 Y,,) z-Wert auf die Punkte cy, Y; Y und wird der Stellknopf 
des 6-Potentiometers so eingestellt, = auf der logarithmischen Skala der Wert (c,,) z erscheint. 
Dies ist—wie bekannt—die dem Werte (AY,,)z entsprechende Konzentration nach SCHEIBE- 
ScHNETTLER [4], bzw. Scuerpe-ScnOntac [5]. Der Index Z des Wertes (c,,)z zeigt an, dass 
dieser Wert auf der Urauswertungskurve dem Werte (AY,,)z entsprach.* (Es ist daher zweck- 


{ 


(>) 


Abb. 6. Schematische Darstellung der Arbeitsweise der Auswertungseinbeit. (Es sind der 
Einfachheit halber die Symbole Y gz, Y gg und AY weggelassen.) 


miissig, die Einstellung des y,,-Potentiometers vor Einstellung des yz-Potentiometers durch- 
zufiihren, damit das b-Potentiometer bei Einstellung der y-Potentiometer in der Stellung b= 1 
bleiben kann.) 

Die reihenmassige Auswertung kann mit dem eingestellten Gerit auf folgender Weise 
durehgefiihrt werden: Die Werte Y zeu~Ye und Y, Y, werden von der Rechnungseinheit 
zwischen den Punktenc,und Y,,,,—Y, Y, y Auswertungseinheit selbsttatig kom- 
pensiert. (Abb. 6a). See U wird die Spannung AY zwischen den 


- 
Punkten O, —- S der bereits erwahnten x = 1, y = 1 Schaltung der Rechnungseinheit kompensiert. 


Der Korrektionswert D zwischen den Punkten 0, “ Ds wird durch Schaltung entsprechender 


Polaritéat von dem Werte Yz,,,—Y¥, abgezog n und die resultierende Spannung zwischen den 
Punkten c, und Y, — Y, automatisch kompensiert. So wird der Wert Yz —Y,7 erhalten. Nun 
werden die, x,, bzw. y,,- Potentiometer auf die Rechnungseinheit umgeschaltet und die betreffenden 
Werte zwischen den Punkten Y — und Y, Y bew. Y,, — Y ,inentsprechender Polari- 
tat kompensiert. Nach der Ausfuhrung der U sheepundimueidion wird der D-Wert zwischen den 
Punkten Y,.,;,—Y, und Y,; — ¥, kompensiert. Nach diesen Operationen wird die Potential- 

differenz zwischen den P neg, Y,;-Y ,zahlenmissig mit dem Wert AYz,,, — AY iden- 

tisch sein. Es ist bekannt, (6, 7, 8] dass bei Aufstellung einer fiir gewisse photographische Bedin- 
gungen gultige Urauswertungskurve die Werte cy und c,, ohne Beriicksichtigung des Wertes 


* Selbstverstandlich kann anstatt des Wertpaares (A Ym)z, (¢m)z auch das Wertpaar (AY m)g, (cme 
beniitzt werden [6}. 
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4 Yezipg = const. bestimmt werden. Infolgedessen wird dem Wert AYy,,,, auf der logarith- 
mischen Skala des Y,—Y Potentiometers unmittelbar die gesuchte Konzentration 
e entsprechen. Man kann bei Typlegierungen auch dic absolute Konzentration direkt erhalten. 
Zu diesem Zwecke verwendet man die mit dem Faktor (Prozentgehalt der Grund- 
element)/100 multiplizierten Werte von cy und c,,. 

Die im obigen beschriebene und kompliziert anmutende Schaltungsreihe kann durch einen 
handbetiatigten geeigneten Schalter ohne Nachdenken verwirklicht werden. Drei Arten von 
Auswertungen kénnen mit Hilfe von separaten Schaltern durchgefiihrt werden. Diese sind 
folgende; die Untergrundkorrektion wird in keinem Falle, fiir den Fall Z, oder fiir den Fall 
Z und G durchgefiihrt. Die volle Auswertung kann im ersten Falle in zwei Schritten, im zweiten 
Falle in fiinf Schritten, im dritten Falle in acht Schritten durchgefiihrt werden. 


Die Bestimmung des k-Wertes 
Sehliesslich eignet sich das Gerit fiir die Bestimmung von « aus mehreren Messungen. 


Hierzu wurde die Kaiser’sche Formel [2] fiir 2» Messungen verallgemeinert : 


2n 2n 
AS,” = «(LAD — 


avril n+l 


1,2 20 
24S) 


7. Schematische Darstellung der Arbeitsweise der ersten Mittelwertbestiznmungseinheit 
bei der Bestimmung von x. 


wo die Messresultate S, so gruppiert wurden, dass die Werte von 1 bis n alle grésser sind, als 
jene von n + 1 bis 2n. Um dies zu betonen, wurden die zu grésseren Schwarzungen gehorigen 
AS,,” Werte mit AS,,’,die zu kleineren mit AS,,” bezeichnet. Ebenso entsprechen die Werte AD,’ 


bzw. AD, den Werten S’ bzw. S’. Vorerst werden auf der ersten Mittelwert bestimmungs- 
einheit—in derselben Weise, wie bei der Bestimmung von y die Differenzen der an den 


Punkten O, - S der Rechnungseinheit erhaltenen Werte, die den Werten S,’, S,’ von 
? 


1 bis n entsprechen, addiert. Das Resultat ist - S AS,,’. Dann werden die den Werten S,’, 


| n 


»” von n + | bis 2 nentsprechenden, Spannungen, angefangen von dem Spannungswerte ye AS,,’, 
1 
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in negativer Richtung der Reihe nach voneinander bzw. von den summierten Werten sub- 
trahiert (Abb. 7). Schliesslich wird zwischen den Punkten O, /, die derlinken Seite der Gleichung 


(4) entsprechende, jedoch mit — multiplizierte, Spannung erhalten. Bei derselben Operation 
y 


lbertrigt man in demselben Sinne die entsprechenden — D,-Werte auf die zweite summierende 


Einheit in derselben Weise, wie das bei Ubertragung der Werte -S vorgenommen wurde. Nun 


in 2n 
wird der W ert-,( > AD,,’ — Y AD,, von der zweiten summierenden Einheit zwischen den 
n+ 
Punkten O,~ Dg der Rechnungseinheit durch Bewegung des Zeigers der S-Skala kompensiert. 
d 
Wenn man nun auf der ersten summierenden Einheit die mit — multiplizierte Spannung, welche der 


linken Seite der Gleichung (4) entspricht, mit der Spannung zwischen den Punkten O, Dg 


durch Verstellung des «-Potentiometers kompensiert, so ergibt sich der gesuchte «-Wert. Es ist 
klar, dass die Stellung des y-Potentiometers fiir die Bestimmung von « gleichgiiltig ist. 


Schlussbemerkungen 


Die Anfertigung des Gerites* lohnt sich fiir die Routineanalyse. Selbst in 
kompliziertesten Fallen kann die Auswertung von einer zweiten Person wihrend 
der Photometrierung durchgefiihrt werden. Die Einhaltung des richtigen Ganges 
der Auswertung bedeutet keine Schwierigkeit und es werden hiezu keine besonderen 
Hilfsmittel bendtigt. Die zu den einzelnen analytischen Aufgaben entsprechend 
konstruierten Spezialskalen werden bei diesem Apparate nicht bendédtigt, hierzu 
kann die einheitliche Konzentrationsskala bei Einstellung der c, und b-Potentio- 
meter beniitzt werden. Dieser Umstand ist auch, wie die Erfahrung zeigt, mit 
Hinsicht auf die Verschiebung der Werte c, und c,, von besonderer Wichtigkeit. 
Bei Beniitzung dieses Apparates entfillt die Verwendung von komplizierten 
Nomogrammen oder graphische Darstellungen, wodurch der Gang der Auswertung 
beschleunigt und die Zuverlissigkeit verbessert wird. 

Die eventuelle Nonlinearitat der transformierten Schwarzungskurve ist unserer 
Erfahrung gemiss derart klein, dass der hieraus entstehende Fehler, neben den 
iibrigen Fehlern der Analyse, vernachlissigt werden kann. Diese Feststellung ist 
in noch grésserem Masstabe auch fiir die Auswertungskurve giiltig, welche bei der 
in der Praxis vorkommenden engen Konzentrationsbereichen der Analyse einer 
Type immer als linear angenommen werden kann. Noch kleiner erscheint der 
Fehler, wenn man bedenkt, dass die Werte AY,,,,. zur Aufstellung der Urauswert- 
ungskurve mit derselben Einrichtung bestimmt werden. So werden die Werte 
c, und ¢,, innerhalb der Bereiche S und ¢ der Uraufnahme unbedingt richtige 
Werte geben. 

Der mit diesem Geriite erhaltener Wert, entsprechend der gestellten mathe- 
matischen Aufgabe, ist genauer, als 0,5°, der erhaltenen Konzentration. Die 
Genauigkeit der Resultate ist weitgehend unabhangig von Netzspannungsschwank- 
ungen. Die verschiedenen Stromkreise werden nihmlich von verschiedenen 
Sekundarspulen, aber mit demselben Aufbau, desselben Transformators gespeist. 

Auch an dieser Stelle spreche ich Herrn Ing. L. BasAkt meinen Dank aus fiir 


* Zum Patent angemeldet. 
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seine Konstruktion “‘elektrischer zwangsliufiger Verbindung’ der S-und D,- 
Potentiometer, an Stelle der urspriinglich gedachten mechanischen zwangslaufigen 
Verbindung, wie auch fiir die elektrische Dimensionierung und Anordnung des 
Gerates, wodurch die Fabrikation desselben erméglicht wurde. 
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Uber ein Auswertegerat zur Spektralanalyse unter 
Verwendung spezieller Transformationen 


S. 
Zentralinstitut fiir Giessereitechnik, Leipzig 


Zusammenfassung Es wurde iiber den Nachteil der allgemeinen /’-Transformation gesprochen 
und wie iiber diese Transformation sich besser angepasste entwickeln liessen. Eine Fehler- 
abschatzung zeigt den Messfehler und die Fehler der Anwendungsbereiche auf. Das Rechengerat, 
das diese Transformation benutzt, wird an Beispielen bis zur Anwendung der Untergrund- 
korrektur erlautert. 
Einleitung 

Zur Erweiterung des Proportionalitatsbereiches zwischen den Messwerten der 
Platte und den Intensititsverhaltnissen des auf die Platte aufgefallenen Lichtes 
benutzt man Transformationen. Gebrauchlich ist die allgemeine P-Transforma- 
tion P = IS + (1 1)W. Der Vorteil dieser Transformationen ist, dass sie sich 
relativ schnell und beliebig genau in Tabellenform aufstellen lassen. Nachteilig ist, 
dass sie sich nicht beliebig genau in die gewiinschte vollkommene Transformation 
wandeln lassen, da auch die Transformationskonstante / von der Schwirzung 
abhingt. Diese Abhingigkeit wird graphisch unter Verzicht auf die mathemati- 
schen Zusammenhange aufgestellt. 


Arbeitsbedingungen 


Die Spektren hierzu wurden mit dem Qu 24, Zwischenabbildung, FF20 bzw. selbstgebauter 


Pfeilsticker Bogenanlage auf Agfa Spektralplatten blau extra hart und zum Teil gelb extra hart 
aufgenommen, durch automatische Schaukelentwicklung mit Rodinal 1 : 20 bei 20°C, 4 min. 
entwickelt. Nach der Unterbrechung in Essigsiiure, fixieren in saurem Fixierbad, 20 min. 
Wasserung in fliessendem Wasser wurde die Platte im Luftstrom von Zimmertemperatur 
getrocknet. Ausgewertet wurde auf dem Schnellfotometer von C. Zeiss, Jena (S-Skala). Die 
Messflache betrug 0,8 - 0,02 mm 0,016 mm*. Fiir die Auswertung wurde ein Dreistufen- 
Filter eingesetzt, von dem die Stufen 100° und 50°, Durchlissigkeit benutzt wurden. 


Abhangigkeit / von S 
AW: — 

Die Transformationskonstante /] = AW* — AW® — (AS* — AS*) wurde aus 
diesen Spektren errechnet und unter dem Mittel der beiden dazu benutzten 
aneinander anschliessenden Schwirzungen aufgetragen. In diesem S iiber / 
Diagramm wiirde also die allgemeine P-Transformation den Senkrechten (kon- 
stantes /) entsprechen. Die Ergebnisse sind in 22 Bildern zusammengefasst von 
denen eines, das fiir blau extra hart, bei 2770 A, L = 0 und C = 3000pF in Abb! 1 
gezeigt wird. Die Mittelwertskurven der Bilder fiir blau e.h. mit L = 0.8 mH, 
C = 3000 pF sind in Abb. 2 und fiir gelb e.h. mit L = 0,08 mH und C = 3000 pF 
sind in Abb. 3 zusammengefasst. Aus dieser Darstellung im Vergleich mit den 
anderen Mittelwertzusammenfassungen ist zu sehen, dass allgemein die Trans- 
formationskonstante nicht nur von 4 sondern auch stark von der Schwirzung 
abhangt. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Anregungen bei gleicher 
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Wellenlange sind nicht sehr stark, wenn man bedenkt, dass wesentliche Abwei- 
chungen der Kurven fiir S > 0,8 nur unwesentliche praktische Bedeutung haben. 
Der Unterschied der Emulsion blau e.h. zu gelb e.h. zeigt sich bei Wellenlingen ab 
etwa 3200 A. Die Kriimmung ist dann fiir gelb e.h. etwas stirker aber praktisch 
unveranderlich bis mindestens 4200 A, wihrend sie bei blau e.h. zuerst hinter 
gelb e.h. zuriick bleibt, dann aber mit der Wellenlange bis 4200 A laufend zunimmt. 


Anwendungsbereich der Transformationen 
Da der Praktiker wenige Transformationen wiinscht, die Messwertstreuung 
(Abb. 1) relativ gross ist, wurden nur 4 Kurven in Abb. 2 und 3 eingetragen, die 
etwa den gewiinschten Transformationen entsprechen. 


-O5 +0 
=w =S 
2770 A C=3000pF L=0 biau eh 
Abb. 1. Messwertverteilung mit Mittelwertkurve. 


=w 
Mittelwerte biau e./. Mittetwerte gelb e./. 
C=3000pF C=3000pF 1=0-08MH 
Abb. 2. Zusammenfassung der Mittelwertkurven. Abb. 3. Zusammenfassung der Mittelwertkurven. 


Der Verlauf der Kurven fiir S — 0 ist willkiirlich in] = 0,5 verlegt. Nach dem Verlauf der 


Mittelwertskurven hitte er ebensogut in / = 1 gelegt werden kénnen. Dieser vor allem 
theoretisch interessanten Frage wurde nicht weiter nachgegangen. 
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Der Hauptanwendungsbereich der 4 Transformationen fiir die 2 Emulsionen 
wiirde also folgender sein: 


Transf. blau extra hart gelb extra hart 


bis 2500 A bis 2500 4 
2500 A bis 3200 A 2500 A bis 2900 A 
3200 A bis 3500 A 2900 A bis 3100 A 

3500 A und grosser 3100 A und grosser 


Zur Vermeidung von Verwechslungen wurde der Index der Transformationen 
dem mittleren Anwendungsbereich der Spektralplatte blau e.h. angeglichen. das 
heisst z.B. P,, ist auf 2800 A bezogen. 


Aufstellung der Transformationen 

Durch Herausnahme der /-Werte und Einsetzen in die allgemeine /-Trans- 
formation wurden jetzt die 4 Transformationen aufgestellt. Da der Ubertragungs- 
faktor y von AP nach AY mit der Wellenlinge ansteigt. jede Transformation aber, 
wie aus dem bisher gezeigten falgt. nur einem begrenzten sinnvollen Anwendungs- 
bereich hat. wurde jede Transformation verschieden gezerrt. Die Zerrung erfolgte 
so. dass in der Mitte des Anwendungsbereiches die Linge der Transformationsskala 
fiir das Stufenfilterverhaltnis 100 zu 50°, Durchlissigkeit entsprechend A y, 0.3 
etwa 45 mm betriigt. Dadurch ist erreicht, dass das Ubertragungsglied von P nach 
Y. wie z.B. das Schriglineal, bei verschiedenen Wellenlingen nicht so starken 
Veriinderungen bzw. Drehungen unterliegt. Die Skalenlingen fiir die 4 Transf. 
betragen zwischen S 1.7 und S = 0.1 fir P,, 582.2 mm, fiir P,, 398.0 mm, fiir 
253.24 mm. fiir P,, 168.89 mm. Fiir Rechenbretter, bei denen eine kontinuier- 
liche Verstellung der Transf. erwiinscht oder méglich ist. ist aus diesen Leitern 
ohne weiteres auch eine numerisch oder graphisch interpolierte Kurvenschar 0.4. 


emzusetzen 


Mess- und Transformationsfehler 

Durch Eingang angenommener Messfehler. Einstellfehler, Plattenschleier 
schwankungen o.4. in die Transf. kann abgeschitzt werden. wie gross die Anwend- 
ungsbereiche bzw. die zu erwartenden Fehler durch falsche Transf. angenommen 
werden kénnen. Werden Schwankungen des Messlichtes bzw. des Plattenschleiers 
zu i°, vom Ausschlag und Nullpunktsschwankungen bzw. eine Ablesegenauigkeit 
von 1 mm beim Schnellfotometer angenommen, so ergibt sich ein Fehlbetrag 
zur tatsichlichen Schwirzung. Da jeder Punkt der Transf. im S-/-Diagramm durch 
-Werte 


Fehibetrag zwei neue. den Streubereich der Messwerte einschliessende Transf 


vegeben ist. entstehen bei Anderung des einen AS. mit diesem 
bzw. deren Kurven im S-/-Diagramm. Die Kurven sowie die des halben Feh!betra 
ves sind im Abb. 4 fir /,, eingetragen Durch Vergleich mit den Messwerten (z.B 
Abb. |) kann gesagt werden, dass eine mittlere Abweichung der Messpunkte von 
etwa ? des oben angenommenen Fehlers zu erwarten ist 


Zur Angabe. wie gross dieser Messfehler sich im Endergebnis in der Konzen 


tration auswirkt. dient folvende Rechnung: Wird die Schwiirzunygskurve nicht 
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richtig transformiert, bildet sie zwischen den vom Stufenfilter festgelegten Marken 
einen Durchhang im P-Y-Diagramm. Das bedeutet aber, dass der Mittelwert der 
P nicht dem Mittelwert der Y entspricht. Dadurch wird aber die Eichkurve 
zwischen den und ausserhalb der k,-und k,,-Punkte gekriimmt. Wird die Eich- 
kurve als Gerade angesehn und durch diese Kriimmung ein Fehler in der Mitte 
des Intervalles von 0,7°%, angenommen, so entspricht dies bei einem Verlauf der 
log. k — AY-— Eichkurve unter 45° ebenfalls einer Verschiebung von 0,7% AY 

0,003, d.h. 1/100 des AY,,. Dieser Fehler wurde entsprechend dem Messfehler 


Messfehier 


05 15 
— 


Abb. 4. Messfehler und max. Transformationsfehler. 


verarbeitet und ebenfalls in Abb. 4 eingetragen, als Maximalfehler in Prozenten. 
Dieser Maximalfehler ist noch grésser zu erwarten, wenn die Konzentration mehr 
als 1/5 ausserhalb der Strecke des k, — k,,— Bereiches liegt. 

Aus dieser Veranschaulichung und der der entsprechenden anderen Transf. ist 
zu folgern: Der Fotometrierfehler ist am geringsten fiir Schwarzungen um S 0.5, 
unabhingig von der Wellenlinge. Im praktischen Einsatz ist bei dieser Schwirziing 
mit einem mittleren Fotometrierfehler nicht unter 0,5°, zu rechnen, wiihrend er 
bei Schwiirzungen zwischen 0,1 und 0,15 tiber drei Prozent liegen diirfte. Fiir 
Schwarzungen tiber 0,5 steigt der Fehler nur langsam an, so dass die 3°/,-Grenze 
erst bei S > 1,2 fiir 2300 A, fiir die grésseren Wellenliingen wesentlich spiter zu 
erwarten ist. Vergleicht man den Anschluss einer Transf. an die andere, so ist in 
den Ubergangsgebieten fiir S = 0,5 um 2500 A mit 1%, um 3200 A bzw. 2900 A 
mit 2°, und um 3500 A fiir blau e.h. bzw. 3100 A fiir gelb e.h. mit 25°, Maximal- 


fehler zu rechnen. Fiir kleinere und gréssere Schwarzungen kénnte im Ubergangs- 
gebiet mit einem kleineren Maximalfehler gerechnet werden, wenn durch den 
Messfehler (giinstigster SchwirzungsbereichS = 0,5) nicht eine Fehlervergrésserung 


eintreten wirde. 
Die Entwicklung der Transformationen wurde fiir spezielle Entwicklungs- 
bedingungen bei nur zwei Emulsionen durchgefiihrt. Es fehlt also noch eine 
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Erweiterung dieser Teilarbeit fiir andere Entwicklungsbedingungen. andere 
Emulsionen und fiir das sichtbare Gebiet. 


Rechengerat; Auffinden von AY 
Das nun zu beschreibende Rechengeriit (Abb. 5) hat folgenden Aufbau (zum 
Vergleich auch Abb. 6 und 7 des Projektionsmodelles): Die obere Zunge ist eine der 
soeben beschriebenen Transformationen d.h. bei Aufsuchen und Einstellen eines 
Schwirzungswertes bezw. ANS ist. wie bei anderen Ceriiten. auch P bzw. AP 
eingestellt. Diese P-Zunge steht in Verbindung mit dem strahlenférmigen A) - 
Diagramm der AY-Walze. Ein Drehen der \Y-Walze erméglicht ein Anpassen 


Abb. 5. Rechengerat mit Untergrundlaufer. 


der AP, an das AY, entsprechend der » Verinderung. Damit ist aber auch die 
ganze Uberfiihrung von AS zu AY erreicht. 

S$}90% = 0,95; SH 0.71; S 0,80; 95 (P-Zunge ist in 1/100 Einheiten beschriftet) 
wird auf der P-Zunge aufgesucht und iiber null der A Y-Walze gestellt, Laufer auf 71 der P-Zunge 
stellen und die Linie 3 der AY-Walze (Walze ist in 1/10 AY geteilt) unter das Kreuz des Laufers 
drehen. Laufer auf 80 stellen ergibt auf der Walze 1,85 entaprechend AY 0,185. 


Auffinden der k 


Fiir Serienbestimmungen von mehreren Elementen ist es vorteilhaft, sich tiber 
Haupteichkurven Konzentrationsleitern aufzustellen und auf die im unteren Teil 
des Geriites einzusetzende weisse Walze zu itibertragen. Der soeben gewonnene 
AY-Wert wird dann auf der unteren AY-Zunge mit dem Laufer aufgesucht, auf 
der Walze dariiber die Konzentration abgelesen. 

Bei Benutzung der geteilten Konzentrationswalze muss mit zwei Eichproben 
ein Einpassungsvorgang (ahnlich dem von AP nach AY) durchgefiihrt werden, 
Dabei entspricht ein Drehen der k- Walze einer Steilheitsinderung der Eichkurve, 
ein Verschieben der AY Zunge einer Multiplikation der Konzentration. 
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Zur Festlegung der Steilheit der Kichgeraden stellt man den unteren Laufer 
auf die Konzentration 10, die AY-Zunge auf den A Y-Wert (z.B. 0,185) der ersten 


60 P —Zunge 


Ay -Walze 


Abb. 6. Aufstellung der Eichgeraden. 


Kichprobe (8°,), verschiebt den Liufer auf den AY-Wert (0,42) der zweiten 
Eichprobe (4,5%). Die Konzentrationswalze wird so gedreht, dass der zehnfache 
Wert des Konzentrationsverhiltnisses der Eichproben (5,62) darunter erscheint. 
Durch Verschieben des Liufers auf die tatsichliche Konzentration (4.5%) und 
Verschieben der Zunge auf den entsprechenden A Y-Wert (0,42) darunter ist die 
Kichgerade festgelget. 


Untergrundkorrektur 


Die Untergrundberiicksichtigung soll bei diesem Beispiel (Abb. 7) nur bei der 
Zusatzelement-Linie geschehen. Der AY-Wert von Linie — Untergrund zu 
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O-Loaufer 


Abb. 7. Untergrundbeziichtsichtigung. 


Grundelement (z.B. 0,27) wird mit dem Untergrundlaufer eingestellt. Der unter 
der Untergrundschwirzung abgelesene AY-Wert (AY,,, 0,52) wird auf der 
A Y-Zunge aufgesucht, in die auf dem Laufer befindliche obere Skala “‘verlangert”’ 
und abgelesen (AY,.;- y = 0,25). Dieser Wert wird auf der untersten Skala 
(entsprechend D-Tafel) aufgesucht, auf die A Y-Skala “‘verlingert”’ (6,28) und der 
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Nullstrich des Laufers darauf gestellt. Jetzt kann unter dem Kreuz des Liufers 
die Konz. abgelesen werden. 


Ausklang 


Der Hauptvorteil dieses Gerites diirfte in seiner Handlichkeit (40+ 15-3 em) 
liegen. die z.B. in kleinen Labors erméglicht. dass der Ausmessende sofort selbst 
auswerten kann. Meiner Frau, Ilse Wadewitz, habe ich vor allem fiir die Messungen 
und Rechnungen zur Aufstellung der Transformationen zu danken. 
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Comparaison des excitations par arc et par étincelle 
dans une méthode speciale d’analyse des aciers 


A. CAMUNAS et H. CARRANCIO 


Instituto de Optica—e Instituto del Hierro y del Acero, Madrid 


1. Introduction 


GENERALEMENT, dans |’émission, on vérifie que l'intensité d'une raie spectrale est 
proportionnelle & la concentration de |’élément: 


[=K-C (1) 


Cependant, il est fréquent que pour certaines raies il n’existe pas de telle pro- 
portionnalité a cause de |’apparition de phénoménes de reversibilité ou auto- 
absorption produits par les atomes en état de vapeur et excités dans la colonne de 
are ou de | étincelle. 

L’équation est alors formée ainsi: 


l= (2) 


oli n est le facteur dénominé d’émission et il est plus petit que l'unité. L’application 
dans l'analyse spectrographique ordinaire n‘offre pas de difficultés pour calculs 
avec les équations (1) et (3) en forme logarithmique: 


log =n logC + log K (3) 


et il résulte un rapport linéaire avec une inclinaison plus petite que |’unité, tandis 
que dans le premier cas l’inclination est 1. 

En considérant les essais réalisés par VAN CALKER [1] pour créer une méthode 
d’analyse quantitative absolue, en calculant avec deux raies spectrales du méme 
élément dont les facteurs d’émission sont supposés différents, on a: 


log J, = n, logC + log K, (4) 
log 1, = n, logC + log K, (5) 


et si les deux équations sont divisées: 


r 


I K 
log 7 = (n, — ng) log C + log “a (6) 
2 2 


Cette équation correspond a une ligne droite et donne la mise en rapport du 
logarithme des concentrations avec le logarithme du rapport d’intensité de deux 
raies de |’élément a évaluer selectionées par leur autoabsorption. 

Quand on calcule simplement avec des valeurs de noircissements ou des densités 
des raies, obtenues par photométrie, c. a. d., sans les transformer en intensités, en 
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utilisant la courbe caractéristique de l’emulsion photographique (courbe de H. & D.). 
alors il s’effectue dans la zone droite: 


, — S, = log y log — et en remplagant la valeur de — de |’équation (6) 
d, l, 


on aura: 


8, —S, = log 4 = y(n, — n,) log C + y log ra ou y est le facteur de contraste 
1 2 
de l'émulsion photographique. 

Quand on utilise des noircissements, l'on peut calculer méme dans les cas oti la 
différence indiquée (n, — n,) sera petite, pourvu que y soit plus grand que l'unité 
(dans la zone du spectre voisine au visible). 

Etant donné le fondement théorique de la méthode du comparaison des deux 
raies du méme élément, on comprendra facilement |'élimination pratiquement 
totale de l’influence des autres éléments. Cela représente un grand avantage, si 
l'on tient compte des graves difficultés existant toujours pour posséder une collection 
compléte d’échantillons type nécessaires dans les méthodes classiques d’analyse 
spectrochimique. 

2. Résultats expérimentaux 

Une vérification expérimentale de la théorie exposée ci-dessus est observée sur 

la figure 1 ott sont réprésentées les valeurs obtenues du quotient des noircissements 


Fig. |. 


de deux raies du Cr avec la méme raie du Fe en plagant comme ordonnées les 
logarithmes des concentrations du Cr et comme abscisses AS. On obtient ainsi les 
graphiques A et B qui sont trés loin de la ligne droite et en introduisant les valeurs 


d’abscisses de deux points avec la méme valeur de l’ordonnée sur les deux graphiques 
mentionnés, on obtient la ligne droite paraissant dans la méme figure. 
Toutes les valeurs de cette preuve ont été prises du travail présenté par 
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CARRANCIO et CamuNas [2]. Il en est de méme pour les valeurs nécessaires 
pour établir la figure 2 ot l’on fait la méme preuve appliquée a deux raies, |’une de 
Ni et l'autre de Fe. 

En changeant les conditions d’excitation nous introduisons un are intermittent 
selon le travail de CamuNas [3]. 

On cherche les raies de Cr étudiées dans |’excitation par étincelle et l’on observe 
que quelques unes sont disparues maintenant, p. e. 3208,59 A CrII qui a une 
intensité par are de 20 et par étincelle de 40, d'autres ont diminué en sensibilité et 


-1-0) 
Fig. 2. 


l’on ne peut pas maintenir les mémes rapports. Par contre, on trouve de nouvelles 
raies. 
Nous donnons ci-aprés une table avec les raies étudiées et les inclinaisons 
respectives: 
Table 1 


Inclinaison Inclinaison 

de la ligne ' . de la ligne 
Raies de Cr 
droite droite 
log C% log C% 


Raies de Cr 


3124,9 A CrIl 17,5 3128,7 A CrIl 3,4 
3132,1 A Cri 3132,1 A CriI 


3382,7 A CrIl 1,79 3128,7 A CrIl 
3408,8 A CrII 3124.9 A 


3136,68 A CrII 1,44 
3124.9 A CrIl 
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Pour toutes les expériences mentionnées ci-dessus, nous avons employé un 
générateur d’étincelles avec des électrodes construits provisoirement avec deux fils 
de Cu, d’un diamétre d’environ 2-3 mm résultant dans quelques irrégularités de 
l’émission. 

En remplagant la source mentionnée, par une autre avec comme électrodes 
deux sphéres métalliques, on obtient un are complétement régulier qui produit des 
spectres de raies plus intenses. 

En cherchant des raies dont le rapport d’intensités accomplira les conditions 
nécessaires pour pouvoir étre utilisées dans les analyses on trouva les paires 
suivantes: celle formée par la raie 3049,9 A CrI avec des intensités de 20 R par are 
et sans excitation par étincelle et par la ligne 2975,5 A CrI avec des intensités de 
100 R et 50 par arc et par étincelle respectivement. 

La raie mentionnée 3049,9 A CrI comparée avec la raie 3053,9 A CrII avec des 
intensités 3 R et 150 par arc et par étincelle respectivement, donne aussi une ligne 
droite. Enfin, la paire constituée par la raie 3039,78 A CrI avec des intensités de 
80 et 35 par are et par étincelle respectivement, et par la raie 3034,19 CrI avec 
des intensités de 200 R et 60 par are et par étincelle respectivement, donne une 
ligne droite avec une inclinaison élévée mais plus petite que dans les paires 
précédentes et c'est celle qu’on a utilisée en calculant les valeurs des erreurs et 
pour les comparer avec les erreurs effectuées dans |’excitation par étincelle. Cette 
étude est présentée dans la table 2: 


Table 2 


Excitation par étincelle Excitation par arc 


m, (AA) Paire de (ASp) m,(ASp) Paire de 
m,(ASp 
mA rales m,A raies 


Conc. % m,(ASp) 


0,014 5,4° 3208,5 Cri 10,030 12,0% 3039.9 CrI 
- 0,026 2: et - 0,036 3,5% et 
0,026 3209,2 Cril 0,030 1,3% 3034,2 Cri 


pente = 1,75 pente = 1,80 


Nous calculons toujours avec AS parce que la courbe H. D. de la plaque donne une 
inclinaison trés proche de lunité. 


Bibliographie 
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Andlisis Espectroquimico. Premio “Juan de la Cierva’ Consejo Superior de Investigaciones 
Cientificas Madrid, 1946. 
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Hochfrequente Fackelentladung als Spektralquelle 


EK. BApARAU, M. GrurGea, Gu. Grureea, und A. T. H. Trutia 
Calea Victoria 125, Bucarest 


Summary— ‘The brush discharge induced by a rectified high-frequency source on a nickel point 
can be used as a spectral source if it is supplied with an atomized solution of the sample through 
a co-axial stream of air. The sensitivity of this source is compared with that of the flame for 
thirteen elements. The uniformity of the source was tested for BaCl, and found to be satisfactory. 


In den letzten Jahren hat man begonnen einen neuen Entladungstypus, namlich 
die hochfrequente Fackelentladung von verschiedenen Gesichtspunkten aus, in 
mehreren Laboratorien zu studieren. 

Die hochfrequente Fackelentladung ist eine unipolare, elektrische Entladung- 
sart, die rein dusserlich einer Flamme gleicht und innerhalb eines hochfrequenten 
Stromkreises entsteht, wenn auf irgend eine Art, die zur Ziindung notwendigen 
Raumladungen geschaffen werden. Die Ziindung kann beispielsweise durch 
Beriihrung mit einem isolierten Leiter, durch Vorerwirmung, durch das starke 
elektrische Feld einer Spitze und auf andere Art herbeigefiihrt werden. 

Es wurde mehrfach {1, 2] der Vorschlag gemacht, die Fackel als Spektralquelle 
zu beniitzen, ohne dass dieses Problem effektiv in Angriff genommen wurde. 


In dieser Arbeit wird eine Methode der Spektralanalyse beschrieben wo die 
Fackel als Quelle beniitzt wird. 


Versuchseinrichtung 


Der von uns zur Erzeugung der Entladung beniitzte Hochfrequenzsender ist 
in Abb. 1 wiedergegeben. R. R. sind zwei in Gegentakt geschaltete Brown-Boveri 


Abb. 1. Hochfrequenzerreger. 


T-300 Sendetrioden, EZ ist eine Nickelspitze, an der sich die Entladung bildet und 
C eine nicht unbedingt notwendige zweite Elektrode, deren Aufgabe in der 
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Sammlung der Kraftlinien des hochfrequenten, elektrischen Feldes besteht. Die 
Arbeitsfrequenz betrug 43 MHz. 

Es wurde mit einer 18 em langen Fackel gearbeitet; beniitzt wurden die 
Strahlungen aus dem Gebiet zwischen 0,5 und 3 cm iiber der Elektrode. 

Das erste zu lésende Problem bei der Verwendung der hochfrequenten Fackel- 
entladung als Spektralquelle bildete die Einfiihrung der zu untersuchenden Sub- 
stanz in die Fackel 


Abb. 2. Zerstéuber und H F Fackel. 


Nach einigen ergebnislosen Versuchen, wobei u.a. auch die von L. W. Popow. 
I. M. Romanow und N. 8. Grirtanow [2] angegebenen Methoden angewendet 
wurden, wandten wir die Einfuhrung der zu analysierenden Substanz als Lésung 
in zerstaubtem Zustande in die Fackel mit Hilfe eines Luftstromes, der die 
Ansatzelektrode umspiilte, an. Die Versuchseinrichtung ist in Abb. 2, wieder- 
gegeben. Z ist der eigentliche Zerstéuber. Er enthilt ein Réhrchen A (ungefahr 
0.4 mm Durchmesser), durch das die Luft eingepresst wird, und ein Réhrchen B 
(ungefihr 0.2 mm Durechmesser), durch das die zu untersuchende Substanz 


angesogen und sodann zerstéubt wird. 

Der Zerstaéuber arbeitete bei einem Uberdruck von 0,8 Atm. dessen Konstanz 
mit Hilfe eines Prizisionsmanometers, dessen Skala in Hunderstel Atmosphiren 
geteilt war, kontrolliert wurde. Die Durchmesser der Réhrchen und der Luftdruck 
wurden so gewihit, dass der grésste Teil der Substanz fein zerstiubt wurde, der 
Verbrauch an Luft aber 3-4 ccm/s nicht tiberstieg, weil dies dem aufsteigenden 
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Luftstrom in unseren freibrennenden Fackel entsprach. Unter diesen Umstinden 
wurde die Fackel nicht gekiihlt oder sonstwie gestért und die zerstiubte Substanz 
konnte praktisch zur Ginze in die Fackel eindringen. 

Das normale Arbeiten des Zerstiiubers wurde vor und nach jeder Bestimmungs- 
reihe dadurch kontrolliert, dass die Zeit die zur Zerstiubung einer bestimmten 
destillierten Wassermenge notwendig war, gemessen wurde. 

G ist ein Gefiss, in welchem die zerstéubten Teilchen ihrer Grésse nach getrennt 
wurden, so dass nur jene die am feinsten zerstiubt waren in die Entladung ein- 
drangen. E ist eine Metallelektrode mit auswechselbarer Nickelspitze, an welcher 
die Fackel brennt. C ist die obere Elektrode. Versuche mit verschiedenen Formen 
zeigten uns, dass eine zylindrische Form von C unseren Zwecken am _ besten 
entsprach. (Abb. 2) 

Qualitative Analyse 

Wir stellten uns zur Aufgabe, die hochfrequente Fackelentladung in Bezug auf die Anregungs- 
empfindlichkeit fiir verschiedene Elemente mit der Flamme zu vergleichen. Als Vergleichs- 
daten wurden die von H. LunpEGARDH [3] mit Hilfe einer Luft-Azetylen-Flamme erzielten 
Ergebnisse verwendet. 

Tabelle 1 


Kleinste nachweisbare 


Ele- Konzentration Bande Anregungs- 
ment Verbindung oder Ain A spannung 
in der in der Linie im eV 
Flamme Fackel 


i AK ‘ls - n/100 L 3961,5 U, 3,1 
Ba BaCl, n/ 1000 n/8000 L 4554,0V, 2.7 
Fluktuations- 
Banden 
B H,BO, - n/500 System 5450 
Be BeCO, + HC! n/200 L 2348,6 U, 5,3 
Be BeCO, + HCI - n/2000 Banden 4708,6 
System 
X1Z0-0 


von 
BeO 
Ce Ce(NO — n/50 Banden 4683 
System D 
1-0 von 
CeO 
Cs CsCl n/ 2000 n/200 L 4555,4 U, 2,7 
"e FeCl, n/10000 n/1000 L 3720,0 U, 3,3 
K KCl n/5000 n/100 L 4044,0 U, 3,1 
Pb Pb(CH, — COO), /1650 n/8000 4057,8 U, 4.4 
Sn SnCl, n/50 L 3175,0 4,3 
V V + HCl n/50 Banden 5736,7 
System 
2A 2A 
0-0 
von VO 


Zn ZnCl, n/2 n/10 L 4810,5 6,7 
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Von Anfang an konnten wir teststellen, dass, wie zu erwarten, die qualitative Analyse mit 
Hilfe der Fackel im allgemeinen empfindlicher als diejenige mit Hilfe der Flamme ist. Deshalb 
beschiftigten wir uns im Besonderen mit der Anregung jener Elemente, die in der Flamme schwer 
oder auch gar nicht angeregt werden kénnen. Nach diesen Gesichtspunkten wurden die in 
Tabelle 1 wiedergegebenen Elemente gewahlit die uns in reinem Zustande zur Verfiigung standen. 

Wir bestimmten die minimale Konzentration, bei welcher diese Elemente in der Fackel 
noch nachgewiesen werden konnten, mit Hilfe eines Spektralapparates ftir sichtbare Spektral- 
gebiet (Fuess, mit konstanter Ablenkung als Spektrograph) und einem Ultraviolettspektro- 
graphen (Hilger E 31). 

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass die Mehrzah!l der Elemente in der Fackel mindestens 
ebensogut wie in der Flamme zur Anregung gebracht werden kann, fiir einige ist die minimale 
Konzentration sogar wesentlich kleiner. Wie aus Tabeile 1 ersichtlich ist, lassen sich nur die 
Alkali-Metalle in der Fackel schwerer als in der Flamme nachweisen. Der Grund scheint 
folgender zu sein: Bekanntlich ist bei thermischem Gleichrewicht die Zahl der in einem 
bestimmten energetischen Zustand befindlichen Teilchen eme Funktion der Temperatur, 
welche fiir eine bestimmte Temperatur durch ein Maximum geht. 

Es ist wahrscheinlich, dass bei der in der Fackel herrschenden Temperatur (ca 3500°K) das 
den Analysenlinien entsprechende obere Energieniveau weniger besetzt ist als bei jener Tempera- 
tur, die in der Flamme herrscht (2000 K fiir die Luft-Azetylen-Flamme). Dieser Umstand hiitte 
ein Herabsetzen der Empfindlichkeit der Fackel gegeniiber der Flamme fiir die Alkali-Metalle 
zur Folge. Die Auffassung steht im Einklang mit den aus der Literatur entnommenen Daten 
iiber den Ionisationsgrad der Alkali-Metalle als Funktion der Temperatur. So andert sich 
beispielsweise der Ionisationsgrad fiir Kalium von 10°, bis 50°, fiir eine Temperaturinderung 
von 3500°K bis 4000°K [7] (somit bei den in der Fackel herrschenden Temperaturen), was 
darauf hindeutet, dass bei diesen Temperaturen die héheren Energieniveaus verhiltnissmassig 
stark bes>tzt sind. 


Quantitative Analyse 


Vorversuche mit Hilfe einer Photozelle als Strahlungsempfinger zeigten, dass sich die 


Fackel unter unseren Versuchsbedingungen als sehr konstante Spektralquelle erwiess. Die 
Einfiihrung der zerstaubten Substanz geschah aber nicht einheitlich, was zu Intensitats- 
schwankungen fiihrte. Dieses bewegte uns dazu, die photographische Platte als Empfanger 
zu verwenden, da deren Angaben ein Zeitmittel darstellen. Die Konstanz der Fackel als 
Spektralquelle zeigt Tabelle 2 an, in welcher die Schwarzungen fiir zwei Ba-Spektrallinien 
wiedergegeben sind. 


Tabelle 2 


Spektrum Schwarzung 
= 5536 A = 4555 A 


Bestimmung Bestimmung 
2 3 3 


0,737 0,729 0,727 0,982 0,980 0,970 
0,725 0,727 0,730 0,997 0,998 0,987 
0,708 0,705 0,713 0,984 1,000 0,995 
0,717 0,713 0,718 0,940 0,950 0,952 
0,745 0,740 0,745 0,952 0,970 0,965 
0,725 0,720 0,717 0,945 0,953 0,955 
0,729 0,722 0,727 0,965 0,960 0,965 
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Zerstéubt wurde eine Bariumchloridlésung. Es wurde unter identischen Versuchsbedin- 
gungen gearbeitet; die Linien sind alle auf dieselbe Platte aufgenomimeon worden. Fiir jede 
Linie wurde die Schwirzung dreimal bestimmt. Die Streuung der gemessenen Werte kann 
beinahe ausschliesslich den lokalen Empfindlichkeitsschwankungen der Platte und den 
Messfehlern der Schwiirzung zugeschrieben werden was tibrigens auch daraus folgt, dass die 
Schwankungen der Schwirzung von Spektrum zu Spektrum bei den beiden Linien nicht in 
derselben Richtung verlaufen. Die beobachteten Schwankungen sind klein; infolgedessen kann 
ein ziemlich korrekter Mittelwert errechnet werden. 


2 
T 


2-0 


pa/ern® 
Abb. 3. Eichkurve. 


—Wiasserige Lésung von BaCl,, = 4554A 

+ —Wasserige Lésung von BaCl,, = 4554A 

A—Wiasserige Lésung von (NO,),Ba, = 4554 A 

“)—Wiaaserige Lésung von (CH,—COO),Pb, = 4058 A 
Gleiche Zeichen beziehen sich auf Aufnahmen auf derselben Platte. 


Wir bemerken, dass die beobachteten zufilligen Spannungsschwankungen des Stromnetzes 
(bis 5%) auf der photographischen Platte nicht in Erscheinung treten. Dieses steht im Einklang 
mit den Feststellungen anderer Forscher [5], dass nimlich die Temperatur der Fackel in weiten 
Grenzen von Schwankungen der Leistung des Schwingungskreises unabhangig ist. Fiir die 
spektralanalytische Bestimmung in der Fackel haben wir Lésungen mit einer einzigen 
Komponente (Barium oder Blei) verwendet. 

Bei einer Aufnahmezeit von zwei Minuten und einer Beleuchtung des Spektrographen- 
spaltes, die so gewihlt war, dass die Untergrundschwarzung geniigend schwach blieb (unter 
0,03), wurden die in Abb. 3 wiedergegebenen Eichkurven erhalten. Die Ordinatenwerte wurden 
Schwirzungskurven entnommen, die mit Hilfe eines Graukeils erhalten wurden. Dabei wurde 
auf die Untergrundschwiarzung in der Nahe der Spektrallinien Riicksicht genommen. Der 
Graukeil wurde durch die Fackel, in der die zu bestimmende Substanz zerstéubt wurde 
beleuchtet. 

Infolge der Konstanz der Anregung in der Fackel, eriibrigte sich dabei die gleichzeitige 
Verwendung einer Substanz konstanter Konzentration (innerer Standard). 

Abweichungen von der Eichgeraden fiihren zu Fehlern von héchstens 15% bei der Bestim- 
mung der Konzentration; dieses entspricht, wie bekannt, der héchst erreichbaren Genauigkeit 
in der photographischen Photometrie. 

In Zusammenhang mit der gegenseitigen Beeinflussung der Elemente ist zu bemerken, dass 
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die Einfiihrung leicht ionisierbarer Elemente (Z.B. Erdalkali-Metalle und insbesondere Alkali- 
Metalle) betriachtliche Anderungen des Entladungszustandes herbeifiihren kann. Dabei wurde 
eine beachtenswerte Herabsetzung der Intensitét der Strahlung im gesamten beobachteten 
Spektralgebiet festgestellt. 

Gleichzeitig beobachteten wir mit zunehmender Konzentration des leicht ionisierbaren 
Elementes ein Zusammenschrumpfen des Fackels und ein nach innen gerichtetes Wandern der 


-5 
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Abb. 4. Einfluss von Alkalien auf Intensitat der Pb-Linie 4057A 


Trennungsflichen zwischen den verschieden gefiirbten Zonen, welche Flachen gleicher Temperatur 
darstellen. Da die Temperatur der Fackel von aussen nach innen hin wiichst bedeutet dieses 
Wandern ein Herabsetzen der Temperatur der Fackel. 

Abb. 4 zeigt den Gang der Intensitét der Spektrallinie 7 4057 A des Pb (Konzentration der 
Lésung 1 mg/cm®*) als Funktion der Konzentration der in die Fackel eingefiihrten Alkali- und 
Erdalkali-Metalle. 

Im Vergleich mit den derzeit in der Spektralanalyse verwendeten Quellen bietet die Fackel 
ebenso wie die Flamme die Vorteile mit Lésungen arbeiten zu kénnen und eine beachtenswerte 
Konstanz der Anregung zu sichern. Der Flamme gegeniiber bietet die Fackel den Vorteil 
einer grésseren Empfindlichkeit bei einer Reihe von Elementen. Es ist natirlich klar, dass die 
Anwendung der Fackel auf eine kleinere Anzahl von Elementen beschriinkt bleibt als jene des 
Bogens oder des Funkens. Ausserdem kann die Fackel infolge des linienarmen Spektrums auch 
im Falle schwach dispersiver Apparate verwendet werden. Die zur Anregung in der Fackel 
notwendige Apparatur ist leichter zu verwirklichen als dieses beim gesteuerten Funken der 
Fall ist. 

In Bezug auf die Anregung der Erdalkali-Metalle in der Fackel weisen wir auf einige noch 
nicht ganz geklirte Feststellungen hin. Aus dem Vergleich der relativen Intensititen der 
Bogen- und Funkenlinien fiir Kalzium, Strontium und Barium in der Fackel folgt, wie zu 
erwarten war, eine relative Zunahme der Intensitaét der Ionen-Linien mit abnehmender Ionisie- 
rungsspannung, d.h. in der Reihenfolge Kalzium, Strontium, Barium. 

Fiir folgende Tatsache haben wir jedoch noch keine Erklirung gefunden. Im Vergleich 
mit den Atomlinien werden beim Kalzium die Ionen-Linien in der Fackel relativ starker angeregt 
als in der Flamme und relativ schwicher als im Bogen; beim Strontium kann aber die Fackel 
was die Anregung der Ionen Linien anbelangt mit dem Bogen verglichen werden; beim Barium 
erscheinen die Linien der Ionen in der Fackel sogar stirker angeregt als im Bogen. 


Abschliessend méchten wir noch bemerken, dass es uns gelegentlich verschie- 
dener Vorversuche bei der Einfiihrung der zu untersuchender Substanzen in die 
Fackel gelungen ist, die Fackel auf der Lésung, ja sogar auf doppelt destilliertem 
Wasser zu ziinden, indem wir die Fliissigkeit in eine Flache metallene Schale, die 
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als Elektrode diente, einfiihrten. Die Tatsache dass eine Thermo- oder Auto- 
elektronenemission aus bidestilliertem Wasser unwahrscheinlich ist, deutet darauf 
hin, dass die fiir die Entladung notwendigen Ladungstrager in diesem Falle in der 
Fackel selber und nicht an der Elektrode gebildet werden, in Ubereinstimmung mit 
dem was tber den Entladungsmechanismus in einigen Bogentladungen vermutet 
wird [6]. 

Es ist zu erwarten, dass man durch Anderung der Leistung in der Entladung 
und der Frequenz sowohl die Empfindlichkeit der Methode steigern, als auch ihr 
Anwendungsgebiet erweitern kénnen wird. 
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Diskussion 
J. A. Smit: Hat man untersucht ob es in der Fackelentladung thermisches Gleichgewicht 
gibt? 
Antwort: In dem Gebiet, mit welchem wir arbeiteten, war ein isothermisches oder quasi- 
isothermisches Plasma. 
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Die quantitative Spektralanalyse von Spuren verunreinigender 
Elemente in Spektralkohlen im Gleichstrom-Dauerbogen 


FRIEDRICH HEGEMANN 
Forschungstelle fiir Geochemie im Mineralog. Institut der Technischen Hochschule Miinchen 


und 


RiissMANN 
Ringsdorff-Werke G.m.b.H. Bad Godesberg-Mehlem 


Abstract—The quantitative spectrum analysis of impurities in carbon rods for spectrochemical 
use is generally a difficult problem as—fortunately—in commercial products, these traces are 
ordinarily even difficult to detect qualitatively. Generally the order of magnitude is 10~° 
to 10-3%, 

It is possible, however, to determine these traces without preliminary concentration using a 
special shape of the electrodes and an illuminating system erfbling one to obtain cathode-layer- 
lines of uniform density. 

The samples are finely powdered and packed into a specially shaped boron-free carbon 
electrode. 

Standard-samples are prepared, diluting the oxides of B, Ti, Si, V, Cu, Ca, Mg, Fe and Al 
with powdered carbon, identical with the material used for the electrodes and examined under 
the same conditions. The densities were estimated, using ADDINK’s s.p.d.-method. For the 
determination of low concentrations, as in our case, the accuracy of this method is quite 
sufficient and objective photometry need not be used. 


Die meisten gebriuchlichen Spektralkohlen enthalten die noch verunreinigenden 
Elemente in solch geringen Gehalten, dass ihre quantitative spektrographische 
Bestimmung auf gréssere Schwierigkeiten stésst. Mit ganz wenigen Ausnahmen 
geben daher die Herstellerfirmen von Spektralkohlen neben der qualitativen 
Spektralanalyse zur Charakterisierung der Reinheit ihrer Spektralkohle-Erzeugnisse 
lediglich noch den Aschegehalt an, der mit etwa 10-5% bis 10-°°% die Gesamtgehalte 
aller verunreinigenden Elemente erfasst. Demnach werden die Konzentrationen 
der einzelnen Spurenelemente weit unter diesem Aschegehalt liegen. 

Die vorliegenden Untersuchungen befassen sich mit der quantitativen spektro- 
chemischen Bestimmung der verunreinigenden Elemente in Spektralkohlen und 
sollen dem Spektroskopiker die Méglichkeit geben, relativ schnell hinreichend 
genaue Auskiinfte tiber die Quantitaét der Spuren verunreinigender Elemente in 
Spektralkohlen zu erhalten, um diese bei kritischen Spurenanalysen mit Hilfe 
von Spektralkohlen mitberiicksichtigen zu kénnen. 


Die Spurenelemente in Spektralkohlen 


Die Auswertung vieler hundert qualitativer Spektralanalysen von Spektralkohlen verschie- 
denster Herkunft im Laboratorium der Ringsdorff-Werke ergab, dass sich i.a. folgende Elemente 
in der Reihenfolge der Haufigkeit in Spektralkohlen nachweisen liessen: B, Ti, Si, V, Ca, Cu, 
Mg, Fe und Al. Sie liegen als Verunreinigungen in Form von Carbiden vor. 
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Unter Beriicksichtigung der Dissoziationstemperaturen der Carbide und der Atomradien 
der Elemente lasst sich theoretisch der Restgehalt der obigen Elemente und die Haufigkeit ihres 
Vorkommens in Spektralkohlen erkliren. Vgl. hierzu u.a. [1]. 


Testmischungen 

Fir die Aufstellung von Eichkurven werden bekanntlich Testproben bendtigt, 
die mit den Analysenproben méglichst weitgehend iibereinstimmen [2, S. 330]. 
Im vorliegenden Falle waren die Eichproben mit Zusitzen entsprechender Carbide 
herzustellen. Unsere Versuche zeigten aber, dass keine Unterschiede auftraten, 
wenn die Analysenelemente als Oxyde an Stelle von Carbiden zugesetzt wurden. 
Bei den geringen Gehalten der den Eichproben zugesetzten Elemente und bei dem 
grossen C-Uberschuss werden die Oxyde in den Eichmischungen zu Beginn des 
Abbrandes zu Carbiden reduziert. Es konnten daher die Eichproben in den 
Konzentrationsbereichen von 10-!% bis 10-®% aus den Oxyden der Analysen- 
elemente hergestellt werden. Als Grundsubstanz diente borfreies Spektralkohle- 
pulver, das aus Spektralkohlestiben ““RW-Spektral 0” der Ringsdorff-Werke 
durch vorsichtiges Pulvern hergestellt wurde. Zur Erzielung einer weitgehend 
gleichmiassigen Durchmischung von Grundsubstanz und Zusatzelementen wurde 
jede Eichmischung 25 min. lang in einer Achatreibschale verrieben. (Fiir genave 
Si-Bestimmungen ist eine Sinterkorundschale zu benutzen.) Jeder einzelnen Kon- 
zentrationsstufe wurde zur Auswertung mit der s.p.d.-Skala nach ApprINk [3, 4] 
0,1° Bi in Form von Bi,O, als ‘“‘Kontrollelement” beigefiigt. Entsprechende Bi- 
Zusitze erfolgten auch zu jeder Analysenprobe, die wie die Stabe ““RW-Spektral 0” 
gepulvert wurden. Wegen der ungleichmassigen Verteilung der Spurenelemente in 
der Spektralkohle wurden etwa 2-3 g Probesubstanz gepulvert und geviertelt, 
um einen angeniherten Durchschnittswert zu erhalten. 


Die Elektroden 

Als Spektralkohlematerial kam nur eine B-freie Qualitaét, z.B. “‘RW-Spektral 
0’ der Ringsdorff-Werke, in Frage. Eine qualitative Analyse dieser Spektralkohle 
mit der Glimmschichtmethode nach MANNKOprr-PETERs [5] zeigte kein B und nur 
sehr geringe Spuren von Mg, Si, Al und Cu, je etwa 10-*%, und darunter. Dadurch 
wurde die quantitative Analyse anderer Analysenproben von 10-°% ab etwas 
unsicher. 

Die Abb. 1 gibt die benutzten Elektrodenformen an. Die Trigerelektrode 
wurde in Anlehnung an die Vorteile der “‘center-post electrode” von HASLER [6], 
die letzthin auch von RosENDAHL [7] erwaihnt wurde, und der “‘Mittelstiftelektrode”’ 
von Kostyra [8] entwickelt. Mittelstift und Wandung der Elektrode brennen bei 
anodischer Schaltung im Gleichstrom-Dauerbogen gleichmassig ab. 

Mit einer angespitzten ““RW 0’’-Gegenelektrode zeigte sich ein fiir graphitische 
Spektralkohlen typisches unruhiges Brennen, besonders zu Anfang und gegen 
Ende des Abbrandes. Als Abhilfe kénnte man auf eine nichtgraphitische Spektral- 
kohle (z.B. ““RW Spektral II’’) ausweichen [2, 9-12], was aber wegen deren B- 
Gehaltes hier unzulissig war. An Stelle dieser nichtgraphitischen Kohle mit nie- 
driger Warmeleitfihigkeit wurde daher die graphitische Kohle ““RW 0” mit an 
und fiir sich hoher Warmeleitfihigkeit unter gleichzeitiger Erniedrigung der 
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Wirmeleittihigkeit durch Erhéhung des spez. elektrischen Widerstandes (Gesetz 

von WieDEMANN-FRANzZ) verwendet [13,17]. Man erreicht dies durch Hinterdrehen 

der Stirntliche der graphitischen Gegenelektrode [14], wie Abb. 1 zeigt. Beziiglich 

der vorsichtigen Behandlung der Spektralkohlen sei auf die Arbeit [15] verwiesen. 
-6 


Abb. 1. Trager- und Gegenelektrode, 
beide aus Ringsdorff Spektralkohle 
“RW 


2. Vergleich von Spektren bei verschiedenen optischen Abbildungen (s. Text). 


Abbrand und Aufnahmedaten 


Von der Analvsenmischung wurde eine Einwaage von 15 mg in die Tragerkohle nach und 
nach eingefullt und mit cinem geformten Kohlestab aus “RW 0” mit entsprechender Aushéhlung 
fur den Mittelstift jewels festgedruckt. 


Bei der bekannten Zeiss schen Zwischenabbildung unter gleichmissiger Spaltausleuchtung 
und Ausblendung der Kathodengluonmschicht mit emer Zwischenblende 


sur’. dass lie 


von 1.2mm ergab 
Linien un Spektrum besonders bei den sehr geringen Konzentrationsstufen zu 


schwach wurden. Es wurde daher eine an und fur sich ungewohnliche Abbildung benutzt, 


derart, dass wir mit einem Kondensor f SOmm und einem Abstand Spalt-Kondensor von 
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850 mm die Kathodenglimmschicht etwa 10-fach vergréssert auf den Spalt abbildeten. Durch 
diese Art der Glimmschichtabbildung wurde erreicht, dass die Linien intensiv und iiber die 
ganze Hohe des Spektrums gleichmiissig geschwarzt auftraten. (Uberpriifung der Schwarzung 
) 


lings der Linien mit dem Zeiss-Schnellphotometer ergab Schwankungen bis héchstens 5 
Abb. 2 zeigt 4 Spektren der gleichen Probe (Testmischung mit 0,01°% je Zusatzelement) und 


zwar Spektrum 1 mit der normalen Mannkoprr-Peters-Abbildung, Spektrum 2 mit der 
Zeiss'schen Zwischenabbildung und Spektrum 3 mit unserer Abbildung. Spektrum 4 ist mit 


unserer Abbildungsmethode, aber zusiitzlich eines 3-Stufenfilters, aufgenommen. 
Abb. 3 gibt schematisch die von uns fiir die vorliegenden Untersuchungen benutzten 
Abbildungsverhaltnisse an. Vor dem Spalt befand sich ein 7-Stufenfilter von Hilger, dessen 


f=80 


ate 
Spait 
ESmm 850mm 


Abb. 3. Schematische Darstellung unserer Abbildungen weise. 


drei mittlere Stufen von 40%, 25% und 16% als Stufen verwendet wurden. Bei diesen Filter- 
stufen und der relativ hohen Lichtstarke der von uns angewandten Abbildung wurden die 
Spektren bei einer notwendigen Belichtungszeit von 60 sec besonders in den relativ héheren 
Gehaltsstufen derart geschwarzt, dass eine weitere Lichtschwichung notwendig wurde. Durch 
em vor dem Spalt zusitzlich angebrachtes Zeiss-Filter mit 10°, Transparenz wurden die 
Spektren der héheren Gehaltsstufen weniger geschwirzt; man konnte in diesen Spektren die 
Linien leichter ausmessen. Andererseits aber wurden die Spektren der niedrigen Gehaltsst ufen 
schwicher, so dasq bei der Gehaltsstufe 10-®°%, die B-Linie und die Si-Linie, ferner auch die 
V-Linie und die Ti-Linie kaum noch erfasst werden konnten. Da man, wie bereits oben erwihnt. 
wegen der sehr schwachen Spuren von Mg, Si, Al und Cu in “RW 0” unter 10-5°, nicht mehr 
genaue quantitative Aussagen treffen kann, wurde diese Schwichung in Kauf genommen. 

Die Abb. 4 zeigt Schwirzungs-Zeitkurven fiir eine Anzahl von Elementen und auch die 
Spannungs-Zeitkurve (Elektroden-Brennspannung). Zur Erklirung des Kurvenverlaufes sei 
auf die Arbeit (16) hingewiesen. Aus den Kurven geht hervor, dass eine Verdampfungszeit 
von etwa 145 sec notwendig ist, um eine vollige Verdampfung aller Elemente zu erhalten. 
Bei einer Ziindstromstirke von etwa 10 A und einer Brennstromstarke von 8 A ist waihrend 
dieser Zeit die Triigerkohle um 5 mm abgebrannt, so dass praktisch alle Elemente der Analysen- 


fillung verdampft sein miissen. Fiir die Belichtungsdauer wurde auf Grund der Schwiirzungs- 
Zeitkurven ermittelt, dass die Zeit von 30 sec bis 90 see nach der Ziindung des Bogens (durch 


kurzes Berithren der Elektroden) giinstige Verhiltnisse hinsichtlich gleichmissiger Verdampfung 


der Analysenelemente erbrachte. Es ergaben sich demnach fir die vorliegenden Untersuchungen 


folgende Aufnahmedaten: 


Schaltung: Triagerelektrode anodisch 

Elektrodenmaterial: ‘‘RW-Spektral 0°’ 

Elektrodenform: s. Abb. 1 

Netzspannung: 110 Volt 

Ziindstromstarke: ca. 10A 


Brennstromstarke: ca. 8-8,5A 
Elektrodenabstand: 5 mm (genau einhalten!) 


Probemenge: jeweils 15 mg in Trigerelektrode 

Abbildung: s. Abb. 3 

Spaltbreite: 0,01 mm bei s.p.d.-Auswertung; 0,03 mm bei photometr. Auswertung 

Spektrograph: Hilger Medium E 498 und Zeiss Q 24 

Lichtfilter: Hilger 7-Stufenfilter (Transparenz der benutzten 3 Stufen 40°%, 
16°), ferner Zeiss-Filter 10°, 

Belichtungszeit: 60 sec; 0-30 sec. Vorbrennzeit, 30-90 sec. Belichtung 

Photoplatte: Perutz spektralblau 450, 9 24cm 

Entwicklung: Agfa Rodinal (Verdinnung 1 : 20), 7 Minuten bei 19°, Schaukelent os. 


wicklung 
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Schwtrzungs-Zeitkurven 


sec 


Abb. 4. Schwirzungs-Zeitkurven bzw. Spannungs-Zeitkurve fiir einigen Elementen. 


Die Auswertung 

Die Auswertung erfolgte visuell mit der s.p.d.-Skala nach ApprInK [3, 4.] 
Parallel dazu wurde photometrisch mit einem Zeiss-Schnellphotometer ausgewertet, 
wobei sich ergab, dass in beiden Fallen die Eichkurven in den unteren Konzen- 
trationsstufen ziemlich steil verliefen. Daher kann bei den relativ niedrigen 
Gehalten, wie sie i.a. bei Spektralkohlen vorliegen, die Genauigkeit nicht gross 
sein. Und da auch bei der visuellen Auswertung die Angabe einer Stelle in den 
niedrigen Konzentrationsstufen mit hinreichender Genauigkeit méglich ist, so 
erscheint es bei diesen Spurenuntersuchungen durchaus gerechtfertigt , ausschliesslich 
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Ten 


8 2497:73 —— 
Si 2506-90 --- 


10+ 


1-6 20 


Abb. 5. Photometrische Eichkurven fiir B und Si. 


Tabelle 1. Analysenlinien 


Element Linie Konzentrationsbereich 


I 3082,16 10-1-10 
I 2497,73 10 10 
II 3933,67 10-27-10 
I 3247,54 10 10 
I 3020,64 10-1-10 
I 3096.90 10 10- 
II 2802,70 10 10 
I 2506.90 1071-10" 
II 3234,52 1071-10 
I 3183.98 10-*-10 
I 2478,57 
I 2809,63 Kontrollinie fiir s.p.d.- 
Auswertung 
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on spd-Eichkurven fur BuFe 
10” 10% 40, 25, 16%=Stufen des Hilger 
| sp.d-Eichkurven fiir ALuMg 7-Stufenfiters mit Hilger 
40. 25. 16%=Stufen des Hilger Medium, spd-Skala von Fuess 
7-Stufenfilters mit Hilger 
| Medium, spd-Skala von B2497'73 — 
Fuess Fe 3020-64 --- 
104 Al 3082-16 --- ; 
|Mg 3096-:90— 
2802-70 


104 


s.p.d-Werte sp.d-Werte 
Abb. 6. Eichkurven fiir Al und Mg. Abb. 7. Eichkurven fiir B und Fe. 


mit dem visuellen Auswertverfahren zu arbeiten. Die Abb. 5-8 zeigen einige 
Beispiele von photometrischen und s.p.d.-Eichkurven. 


Analysenbeispiele 
Mit der beschriebenen Methode wurden alle z.Zt. auf dem Markt befindlichen 
Spektralkohlen jeglicher Provenienz analysiert. Von jeder Probe wurden 3 


Tabelle 2. Analysen von RW-Spektralkohlen. (Gehalte in °%) 


RW O RWI RW IU RWI RW-A RW-B RW-C RW-D 


000001 0.00011 0.000015 0,0005 < 0,000001 0,00008 0,0005 — 
0.00025 0.00085 0,0003 1 0,000057 0,00043 0,00014 
000001 0.00001 0.0009 0.00003 0,00083 0,0095 
0.000001 0.000005 0.000005 0.00001 0,000002 0,000006 0.0008 0.000017 
00000 0.00002 0,000015 0,0002 0,0025 0,000035 0.0048 
000005 0.00009 0 000005 0.00005 0.00043 0,00055 0,008 0,00026 
—~0 000005 0.00006 0,00008 0,00009 0,00008 0,00014 0,015 <0,000001 
—~0 OO0005 0,00004 0,0D0075 0,00008 0,00002 0.00065 0,0083 0.00002 
< 0,000001 0.00002 0,00006 0,00003 0,00042 0.0055 <0,000001 
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Die quantitative Spektralanalyse von Spuren verunreinigender Elemente 
Aufnahmen gemacht und ausgewertet. Die Werte der 3 Teilanalysen stimmten 
i.a. gut tiberein. In der Tabelle 2 sind als Beispiel die Analysen der Ringsdorff- 
Spektralkohle-Erzeugnisse (Spektralkohlestiibe RW-Spektral 0, RW-Spektral I, 
RW-Spektral IIT und RW-Spektral III sowie Spektralkohlepulver RW-A, RW-B, 
RW-C und RW-D) aufgefiihrt. Die Analysen der Spektralkohlen und Spektral- 
kohlepulver anderer Firmen zeigten im Rahmen ihrer Qualitiiten z.T. ahnliche 
Verhiltnisse. 

Im Rahmen dieser Kurzfassung war es nicht mdéglich, auf einzelne wesentliche 
Gesichtspunkte und neue Erkenntnisse einzugehen, die bei der Durchfiihrung 
unserer Untersuchungen auftraten. Es soll dariiber in einer weiteren Verdffent- 
lichung ausfiihrlicher berichtet werden. 


109 sp.d-Eichkurven fur CuuSi 
# 40, 25.16%=Stufen des Hilger 
7-Stufenfilters mit Hilger 
Medium, s.p.d-Skala von Fuess 


Cu 3247°54 --- 
Si 2506:90— 


4 6 8 WW t2 14 
sp.d Werte 


Abb. 8. Eichkurven fiir Cu und Si. 


Unser Dank gilt den Ringsdorff-Werken, Bad Godesberg-Mehlem, fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeiten. Fraulein Regist SCHANZEN méchten wir fiir die 
fleissige Mitarbeit danken. Auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad 
Godesberg, die uns einen Quarz-Spektrographen Q 24 zur Verfiigung gestellt hat, 
sind wir zu verbindlichem Dank verpflichtet. 
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Diskussion 


Herr B. Vorsatz: (1) Wie haben Sie die kleinsten Konzentrationen festgestellt ? 

(2) Haben Sie die Methode der sukzessiven Zugabe angewandt? 

Antwort: Ja. 

Mr. N. W. H. Appink: 5 oder 10 mgr. NaCl zufiigen, um wenig-fliichtige Element-oxyc 
(mit niedriger nachzuweisen. Flichtige Chloride! 

Antwort: Es ist das nicht gemacht worden, aber ich danke verbindlichst fiir diesen Hinwei- 

Dr. G. MAASSEN: (1) Verunreinigungen z.T. als Nester, daher gewisse Gefahr bei der kleine: 
Einwaage (15 mg). 

(2) Ware es nicht besser die Aschen zu analysieren, denn alle untersuchten Elemente finden 
sich in den Aschen wieder; dadurch liesse sich die Gefahr noch vermindren und die Schwierix 
keiten der Herstellung der Eichmischungen waren behoben? 

Antwort: Es ist sicher richtig, dass sich einzelne Verunreinigungen in Form von Nestern i 
Spektralkohlen befinden kémnen. Eine gewisse Unsicherheit besteht demnach immer. E 


werden aber praktisch bei unserem Verfahren mehrere Gramm Spektralkohle-Material zermoérser 


und nach liangerem Zerreiben und *“‘Umschaufeln” werden die 15 mg entnommen, sodass man 
Berechtigung zu der Annahme hat, dass die Nester verteilt wurden. 

Eine Veraschung ist m. E. nicht vorzuziehen, da durch das Veraschen wieder Verunreinigungen 
in das Verfahren eingeschleppt werden kénnen. 

Herb Prof. W. Jascuek: Prof. Preuss hat vor einiger Zeit einen besonderen Kondensor 
angegeben, mit dem es wahrscheimlich mdglich ist, noch gréssere Helligkeit zu erzielen. Ist Ihnen 
diese Vorrichtung bekannt ? 

Antwort: Nein. Es ist aber auch nicht notwendig, einen solchen Kondensor zu benutzen, 
da die Helligkeit ohnehin zu hoch ist, sodass wir schon ein 10°,-Filter in den Strahlengang 


bringen mussten. 
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Der Linsenraster-Kondensor zur Ausleuchtung von Spektrographen 


EKKEHARD PREUSS 
Opt. Werke C. A. Steinheil Séhne, Miinchen 


Zusammenfassung —Linsenraster konnen verwendet werden, wenn eine inhomogene Lichtquelle 
sowohl den Spalt als auch die Optik eines Spektrographen (oder ahnlichen Geriites) gleichmiassig 
ausleuchten soll. Die Anwendung eines hierfiir entwickelten Linsenraster-Kondensors wird 
beschrieben. 


Einleitung 
Die Ausleuchtung von Spektrographen mittels Linsenrastern wurde 1953 beschrieben [1]. 
Forderungen an die Ausleuchtung von Projektionsgeriiten sind ebenfalls mit Linsenrastern 
gelést worden [2, 3]. Allgemein kénnen derartige Mittel, die einen einzelnen Strahlengang 
in viele einzelne Strahlengiinge aufteilen, fiir viele Aufgaben verwendet werden. Im _ fol- 
genden werden nur die Erfahrungen und Verbesserungen bei Spektrographen mitgeteilt [4, 5]. 


Aufgabe 
Das Spektrum einer inhomogenen Lichtquelle (oder eines Teiles) soll ohne Riick- 
sicht auf ihre Struktur untersucht werden. Dann ist es iiblich, diese Lichtquelle 
“in die Optik” abzubilden [4]. Dabei unterscheidet man zwischen der eigentlichen 
Lichtquelle und dem “Leuchtfeld” (Abb. 1). Dieses wird meistg résser als die 


La 


LF 


Abb. 1. Lichtquelle LQ und Leuchtfeld LF. 


Lichtquelle gewahlt und umfasst alle Strahlen, die durch den Spektrographen 
fiihren. Seine Form und Grésse wird durch die Abbildungsoptik, das Vergrésse- 
rungsverhiltnis und die Umgrenzung der Spektrographenoptik bestimmt und kann 
durch Zylinderlinsen und Blenden geiandert werden. 

Es wird nun verlangt, dass alle Teile des Leuchtfeldes und alle Wellenlaingen 
den Spektrographen gleichmiassig ausleuchten und unabhingig von Schwankungen 
der Lichtquelle innerhalb dieses Leuchtfeldes stets die gleiche Intensitatsverteilung 
im Spektrum geben. Diese fiir die quantitative Spektrochemie entscheidende 
Forderung kann durch verschiedene Eigenschaften der Spektrographen behindert 
werden: [1]. 

(1) Vignettierung: die nicht nahe der Achse durchgehenden Biindel werden 
ungleichmassig abgeschattet. 

(2) Absorption: Im kurzwelligen Gebiet absorbiert die Prismenbasis starker. 
(3) Streulichtblenden vor dem Objektiv. 
(4) Unzureichende Justierung. 
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Prinzip der Ausleuchtung mit dem Linsenraster-Kondensor 

Ein Spektrograph mit den obengenannten ungiinstigen Eigenschaften kann 
nicht gleichmissig ausgeleuchtet werden, wenn nur ein Bild der inhomogenen 
Lichtquelle in die Optik abgebildet wird. Man braucht ein optisches Hilfsmittel, 
damit alle von einem Punkt der Lichtquelle ausgehenden Strahlen mdglichst 
regelmissig iiber die ganze Optik verteilt sind. Dies wird erreicht durch die 
Herstellung eines aus vielen kleinen gleichen Bildern der Lichtquelle (bez. des 
Leuchtfeldes) bestehenden 

Das Mittel zur Vervielfachung ist das Linsenraster, das aus vielen gleichen 
(plan- oder bikonvexen oder -konkaven) Linsen nebeneinander besteht. Zylin- 
drische Linsen oder Spiegel kénnen u.U. auch verwendet werden. Je zahlreicher die 
Bilder der Lichtquelle, um so ‘‘idealer”’ die Ausleuchtung. 

Die Verwendung von einem einfachen Linsenraster ist bereits beschrieben 
(S. 166, Abb. 1 [1}) [4]. 


Der Linsenraster-Kondensor (Abb. 2 u. 3) 


Es ist vorteilhaft, zwei Linsen und zwei Linsenraster in einer Einheit zusammen- 
zustellen ({1, Abb. 3] von dort auch die Bezeichnungen tibernommen). 


le Rr lo les 


= 


— 
Abb. 2. Ausleuchtung mit Rasterkondensor oben: Strahlengang 
unten: Ausleuchtung der Linsen (Von vorn und von hinten) 


lon 
Abb. 3. Rasterkondensor RK. 

Dieser Rasterkondensor RK besteht aus einer langen Fassung auf Reiterstift 
mit zwei einschraubbaren Linsen L, und L, und den beiden in einer gemeinsamen 
Fassung verbundenen Linsenrastern R’ und R,. Diese kénnen zur Kontrolle und 
Justierung ebenfalls herausgenommen werden, ihre Mittelpunkte miissen einander 
gegeniiber liegen. 
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Der Linsenraster-Kondensor zur Ausleuchtung von Spektrographen 


Das Leuchtfeld Q steht im Brennpunkt der Linse L,, welche Q ins Unendliche 
abbildet. Das folgende Linsenraster R’ entwirft mit jeder einzelnen Rasterlinse ein 
einzelnes Bild des Leuchtfeldes in der Brennweite F’. An der Stelle des so ent- 
stehenden Vielfachbildes steht das zweite Linsenraster R, und zwar so, dass jedes 
Einzelbildchen genau in eine Rasterlinse fallt. Diese bildet jetzt jede Rasterlinse 
von R’ ins Unendliche. Die folgende Linse L, fasst alle Strahlen biindel von R’ 
zusammen in ihrem Brennpunkt auf dem Spalt S. Sie gibt dort ein Abbild des 
Linsenrasters R’. 

Da das Leuchtfeld jeweils nur eine Rasterlinse von R, beleuchtet, erhailt man 
auf dem Spalt nur ein helles Feld (Spaltfeld) von der Form der einzelnen Raster- 
linse R’. Erst durch ein Verschieben der Lichtquelle werden auch die danebenlie- 
genden Felder aufgehellt (iiber die Justierung siehe unten). 

Die Linse L, vor dem Spalt bildet jetzt das Linsenraster 2, mit seinen vielen 
Einzelbildchen der Lichtquelle in die Optik ab. Auf die Linse L, kann verzichtet 
werden, wenn die Spalthéhe gering ist. 

Bei dieser Zusammenstellung der Linsen in einem Kondensor erhilt man itibersichtliche 
Beziehungen. Es ist: 


Grésse des Leuchtfeldes Q a 
Brennweite der ersten Linse L,, F. 
Durchmesser des Linsenrasters R’ und R, d 
Durchmesser der einzelnen Rasterlinse d’ 
Brennweite der einzelnen Rasterlinse F’ 
Brennweite der zweiten Linse L, F, 
Hohe des ausgeleuchteten Spaltes S h 
Brennweite der Kollimatoroptik K F,. 
Durchmesser der Kollimatoroptik k 
Brennweite der Spaltlinse L, F, 


Zahl der Bilder im Durchmesser der 
Kollimatoroptik 2 
Aus Abb. | folgt: 

(1) =d'|F’ 

(2) A/F, d’|F’ 

(3) afh F./F, 

(4) Fy, + 

(5) =z =d/d’ undd/F, = k/F, gibt z F,/d’ - k/F, 


Festlegung der optischen Daten 


Die Grésse a des Leuchtfeldes Q wird durch die vorgegebene Grosse der Lichtquelle bestimmt: 
Das Leuchtfeld muss grésser sein als die Lichtquelle einschiiesslich ihrer seitlichen Schwan- 
kungen, damit das gesamte Licht gleichmissig in den Spektrographen gelangt. Je grésser das 
Leuchtfeld gegeniiber der Lichtquelle ist, umso grésser ist die Sicherheit, dass alles Licht auch 
bei Schwankungen und Justierfehlern in den Spektrographen gelangt. Das Verhaltnis von der 
Fliche des Leuchtfeldes zur Fliche der Lichtquelle gibt ein Mass fiir die Sicherheit der 
Ausleuchtung. 

Die Héhe des ausgeleuchteten Spaltes h wird sicherheitshalber grésser als die tatsichlich 
verwendete Spalthdhe gewahlit. Dies hiingt auch von der Qualitat der Rasterlinse ab. 

Die Bildzahl z soll mindestens 3 bis 4 betragen, sodass im ganzen mindestens 9 bis 16 
Leuchtfeldbilder auf die Optik abgebildet werden. 

Aus den somit fiir a, h und z festgelegten Werten ergibt sich die Wahl der Linsen fiir den 
Rasterkondensor. 

Wenn die Linsenraster nicht getauscht werden kénnen, bleibt nur die geeignete Wahl von 
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E. Preuss 


L, und L,. Entstehen hierdurch unhandliche Abstande, so muss die Grésse des Leuchtfeldes a 
durch eine weitere vorausgehende Zwischenabbildung (nach Zeiss (4]) verandert werden. Dies 
ist auch notwendig, wenn nur ein Teil der Lichtquelle exakt herausgeblendet werden soll. 
Beispiel: Linsenraster: d’ = 2mm, F’ = 60 mm, d’/F’ = 1/30 

Spektrograph: Offnung k/F, = 1/15 


gefordert: ergibt: 


Spalthdhe Gesamtlinge C 


4 3 
+ 10 
10 3 
10 10 660 


Wenn auch die Linsenraster getauscht werden kénnen, so ist zu beachten, dass die Form 
des Leuchtfeldes von der Form des Linsenrasters R’ (‘‘Leuchtfeldraster’’) und die Form des 
ausgeleuchteten Spaltfeldes von dem Linsenraster R, (““Spaltfeldraster’’) bestimmt wird. 


Aufstellung des Rasterkondensors (Abb. 3) 


Zuerst wird die Héhen- und Seitenlage der Lichtquelle (Glihlampe mit kleiner Wendel) 
in Ublicher Weise auf der optischen Bank justiert (Abstand vom Spalt C cm, Spalt weit gedffnet, 
Spalthéhe ca 1 mm, Einblick von der Kameraseite aus). 

Der Rasterkondensor RK wird im Abstand C, und C, zwischen Q und S aufgestellt. Brenn- 
weite F und Schnittweite C sind auf den Linsenfassungen graviert. Die Héhe von RK wird 
gleich der Héhe von Q eingestellt. 

Auf dem Spalt erhalt man jetzt durch die Abbildung von R’ ein Netzwerk von Quadraten 
(je nach der Form von R’), von denen ein oder zwei besonders hell sind. Durch Héhenverstellung 
und durch Drehen des RK um den Reiterstift wird ein Quadrat genau auf den Spalt zentriert. 
Dann wird die Lichtquelle u.U. nachgestellt, bis dieses Quadrat am hellsten ist (ev. weissen 
Schirm anbringen). 

Wenn C, und C, noch nicht bekannt sind, miissen sie auf einer Bank bestimmt werden. 
Eine Lichtquelle wird allein mit L, (im Rasterkondensor) erst ins Unendliche und dann mit 
L, wieder ins Endliche abgebildet. Die Abstiinde C, und C, werden notiert. 

Zum Schluss wird L, vor den Spalt gesetzt. (Brennweite gleich oder kleiner als F,.) 

Die richtige Justierung des Rasterkondensors wird am Vielfachbild auf der Kollimator- 
Offnung gepruft entweder mit einem weissen Schirm oder von der Kameraseite her (Spalt weit 
auf!). Beim seitlichen und vertikalen Verstellen der Lichtquelle miissen alle Bildchen des 
Vielfachbildes gleichzeitig uber die ganze Fliche aufhellen und verschwinden. Anderenfalls 
muss ©, durch Verschieben von Q etwas gedindert werden. Nach dem Herausnehmen des 
Linsenrasters muss die Lichtquelle scharf auf den Spalt abgebildet sein. 


Justierung der Lichtquelle wahrend der Aufnahme 

Die richtige Lage der Lichtquelle wihrend der Aufnahme wird wie iiblich 
durch riickwirtige Projektion auf einen Schirm eingestellt. Vorher miissen die 
Umrisse des Leuchtfeldes auf dem Schirm eingezeichnet werden. Diese erhilt 
man, wenn man den Kollimator ausleuchtet und den Strahlengang riickwiirts 
verfolgt (Abb. 2, unten). Auf dem Schirm erscheint ein helles Quadrat. Zum 
anderen verschiebt man die Lichtquelle in der Héhe und Seite, bis jeweil das benach- 
barte Feld auf dem Spalt gleichhell mit dem Spaltfeld wird. Das Bild der Licht- 
quelle auf dem Schirm gibt dann gerade die Grenze des Leuchtfeldes an. 
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Der Linsenraster-Kondensor zur Ausleuchtung von Spektrographen 


Das Linsenraster 

Das Material ist Glas oder Quarzglas. Die Grésse und Brennweite wird durch 
die technischen Méglichkeiten bedingt. Die Form der Einzellinse kann beliebig, 
z.B. quadratisch, rechteckig oder sechseckig sein, damit sie sich der Form des 
geforderten Leuchtfeldes oder Spaltfeldes besser anpasst. Notwendig allein ist 
eine Ubereinstimmung der Lage der Mittelpunkte beider Raster. Das hier beschrie- 
bene quadratische Raster ist einfach darzustellen, dagegen passen sich versetzte 
Quadrate oder Sechsecke den speziellen Forderungen der Spektrographen besser an. 


Praktische Anwendung 


Es kann nur einiges zur praktischen Anwendung gesagt werden, da diese von 
Fall zu Fall gepriift werden muss. Bei stark vignettierenden Spektrographen 
(3 Glasprismen) haben die Schwankungen der Lichtquelle fast keinen Einfluss mehr 
auf die Intensititsverhiltnisse im Spektrum. Photographische Messungen von 
NORDMEYER ergaben eine Verringerung der mittleren Abweichung von AS auf 1/3.* 

Ebenso geben fortlaufende lichtelektrische Messungen eine wesentliche Kon- 
stanz der Linienintensitat. 

Ein Vergleich mit der einfachen “‘Abbildung in die Optik” zeigt: Die Helligkeit 
ist nur entsprechend der grésseren Zahl reflektierender Flichen verringert, voraus- 
gesetzt, dass das Verhiltnis Lichtquelle zu Leuchtfeld sowohl bei der einfachen 
Abbildung wie bei der Linsenraster-Abbildung gleich ist. Die Form des Leucht- 
feldes ist nicht mehr von der Form der Optikéffnung abhingig. 

Die Verringerung der Spaltbreite verbreitert die Leuchtfeldbildchen durch 
Beugung, ohne die urspriingliche Form des Leuchtfeldes zu anderen. 


Literatur 
[1] Preuss E. Heidelberg Beitr. Min. 1954 4 163-171. 
[2] Raentscu K. Schweiz. Pat. 209 388. 
[3] D. Pat. 917 752, D. Gebr. M. 1 721 435. 
[4] NorpMEYER M. Spectrochim. Acta 1955 7 128-133. 
{[5]) Ketter H. Vortr. Arbeitstagung Spektroskopie, Weimar 9.10.1955. 


* Ich danke Herrn Dr. NorpMEYER fiir seine Mitteilung. 


- 
4 
4 
i 

; 
57 

a 


pieom International: Vi (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Ein neuer Doppelprojektor~ 


EKKERARD PREUSS 
Opt. Werke C. A. Steinheil Séhne GmbH, Miinchen 

Die qualitative und halbquantitative Auswertung von Spektrogrammen durch 
die gleichzeitige Projektion von zwei Spektralplatten ist zuerst von A. GATTERER 
beschrieben worden. In der folgenden Zeit wurden weitere Doppelprojektoren 
(Vergleichsprojektoren, Spektrenkomparatoren) teils im Selbstbau, teils industriell 
hergestellt und bekannt. Diese Geriite sind meist fiir spezielle Spektrographen 
gebaut und nur in Ausnahmefiillen fiir eine universelle Anwendung geeignet. 

Diese Doppelprojektoren sind vor allem unentbehrlich bei linienreichen 
Spektren (legierte Stihle, Edelmetalle, seltene Erden, Gesteins- und Bodenanalysen 
Minerale, ete.). Eine Angabe von Beispielen wiirde zu weit fiihren. Mit den 
Geriiten wird nicht nur die Lage, sondern auch die Intensitaét in den beiden Ver- 
gleichsspektren gepriift. 

Deshalb wurde von Steinheil ein neuer Doppelprojektor entwickelt, der auch 
fiir die allgemeinsten Aufgaben geeignet ist und neben Schnelligkeit und Sicherheit 
der Auswertung auch die notwendigen ‘‘Bequemlichkeiven” bietet. 


Abb. 1. Doppelprojektor. 


Der Projektor steht auf einem Tisch, der eine grosse Arbeitsfliche bietet. 
Die beiden Spektralplatten (bis 12 em hoch und 25,5 em breit) oder Filme (bis 50 
em) liegen nebeneinander auf zwei Wagen,. damit beide gleich bequem zuginglich 
sind. Die Projektion mit zwei regelbaren Lampen erfolgt durch ein optisches 


* Uber die neue lichtelektrische Registriereinrichtung zum Steinheil-Universalspektrograph G.H. 
(z.B. fur Ramanspektrographie) wird an anderer Stelle berichtet werden. 
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Ein neuer Doppelprojektor 


Spezialsystem auf eine 30 x 50 cm grosse Fliche. Unter dieser liegt ein Lichtpult, 
d.h. eine von unten beleuchtete Opalscheibe zur schnellen Betrachtung der Platten. 
Die Blenden zur Abgrenzung der beiden Spektren liegen unter den Spektralplatten, 
damit die Oberseite frei zugiinglich ist, z.B. zur Beschriftung durch eine spezielle 
Markiereinrichtung. Die Linienabstinde werden mikrometrisch gemessen. 

Zwei Forderungen an einen universellen Doppelprojektor wurden besonders 
sorgfaltig erfillt: 

(1) Der Dispersionsausgleich bringt Spektren bis 20°, Unterschied auf ver- 
gleichbare Grésse. Denn die Vergrésserungsiinderung von jedem optischen 
System betriigt 18-22 fach und ist mit einer automatischen Scharfstellung gekop- 
pelt. Dies ist vor allem beim Arbeiten mit grossen Spektrographen, bei denen 
verschiedene Spektralbereiche eingestellt werden kénnen, wichtig. 

(2) Die Koinzidenzeinstellung, d.h. das genaue Einstellen der beiden Spektren 
iibereinander, ist sehr wichtig. Sie erfolgt durch gegenseitiges Verschieben der 
beiden Wagen (bis 150 mm Linge). Die Spindel wird durch die beiden langen 
Walzen an der vorderen Kante der Plattenwagen gedreht, die stindig im Griff- 
bereich beider Hinde liegen. Da bereits zwei Platten des gleichen Spektrographen, 
die bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen sind, nicht tibereinstimmen, 
wird diese Koinzidenzeinstellung stindig benétigt. Sie ist deshalb besonders 
bequem ausgefihrt. 

Eine Einrichtung zur Photometrierung der Linien wurde nicht eingebaut. 
Denn die Intensitétsmessungen an einer Photoplatte sind mit speziellen Spektral- 
linienphotometern giinstig durchzufiihren. Im tibrigen sind auch die Vorteile der 
spd-Skala nach Addink zur quantitativen Auswertung mit Projektoren bekannt. 

Eine grosse Zahl weiterer Hilfsmittel kénnen in diesem kurzen Referat nicht 
erwihnt werden. 
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Colloquium Spectroscopicum Internationale VI (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Génération d’un arc pulsé de trés haute stabilité 
P. C. Mace 


“MACQ-électronique” 8.C., Bruxelles 


Résumé— Dans un générateur dare et d’étincelles de notre construction la condition d’are est 
obtenue par la répétition A des fréquences par seconde comprises entre 25 et 400 d'une demi-onde 
carrée dont l’intensité moyenne représente celle qui est désirée dans l’intervalle d’électrodes. 

Cette onde carrée est l'effet de trois causes successives: d’abord, décharge d'une capacité 
haute tension commandée par un thyratron & hydrogéne, suivi de |'établissement d'un arc ali- 
menté par un circuit a intensité constante, enfin l‘interruption brutale de cet arc au bout d'un 
temps variable & volonté representant une fraction de la période. 

Par l'utilisation d'un circuit a intensité constante, on peut considérer que durant les quelques 
10 ou 20 secondes d’étincelage, lintégration qui en résulte peut garantir une régularité 
suffisante des résultats. 

On pourrait réduire ce temps d’étincelage et obtenir une meilleure reproductibilité, dans 
lanalyse de certains éléments, si on arrivait & corriger instantanément les fluctuations observées 
dans l’intervalle d’électrodes. 

Cest afin d’apporter ces corrections instuntanées que nous avons réalisé le montage 
“thyratronic’’ qui sera décrit lors de ce Colloque. 

Une méthode quelconque d’analyse a toujours en vue deux qualités essentielles 

— une grande sensibilité 

— une reproductibilité optimum. 

La plupart du temps, ces deux facteurs ne sont pas indépendants l'un de l'autre et 
évoluent méme en sens inverses; on recherchera donc une solution de compromis. 

En spectranalyse plus particuli¢rement, le phénoméne de base a étudier est 
l’intensité de raies émises par les atomes dont on désire connaitre la concentration 
dans un échantillon donné. 

Afin de préciser l' importance relative des variables qui régissent ce phénoméne, 
analysons briévement la relation fournissant l’intensité mesurée (J) d’une raie 
qui résulte de la transition d’un état n @ un état m 

I = Ghv,,, Aun N, 

Si on néglige les perturbations éventuelles dues aux champs présents au sein 
de la décharge, le facteur hy,,, est fixe dés qu'on choisit une raie. Comme A,,, est 
a! es déterminé uniquement par les propriétes intrinséques de l’atome étudié, il 
subsiste deux facteurs: G et N,, 

G tient compte de la sensibilité du détecteur, de la luminosité du systéme 
dispersif etc. .. en un mot de |’appareillage. 

N,, le nombre d’atomes excités dans |’état n dépend. 

1° du nombre d’atomes dans | d’énergie £,; c’est justement la pierre d’angle 
de toute la spectranalyse. 

2° des conditions d’excitation telles que: énergie dans la décharge, fréquence 
de répétition de cette derniére, sa durée, etc. . . 

3° de la présence éventuelle dans les mesures de phénoménes d interférence 
avec des atomes d’une autre espéce. 


V Wise 
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Génération d'un are pulsé de trés haute stabilité 


Le spectrographiste veut-il une grande sensibilité, il tachera de rendre / 
maximum. Désire-t-il une reproductibilité optimum, il veillera 4 rendre minimum 
A AG AN, 

ou finalement la somme ——, 

I G N 


La dispersion dans ses résultats proviendra principalement de ces deux termes 


n 


o,, résulte de la variation AG/G@ 
ay résulte de la variation AN,/N 


et on aura 


Fig. 1. Générateur vu de face. 


Lorsqu'on emploie la méthode photographique o,* ~ o,? on n’a done pas 
grand intérét a perfectionner les systémes d’excitation pour diminuer ¢,. Cependant, 
6,;° 8 est peu a peu effacé par l’introduction a un stade généralisé de détecteurs plus 
sensibles et de moindre dispersion tels que les phototubes: la précision du pour cent 
est devenue avant tout une question de mode d’excitation. C’est dans cet ordre 
d’idée que nous avons réalisé des sources fournissant d'une part, divers modes de 
décharges, et d’autre part, une grande stabilité. 

Outre les décharges du type “‘étincelle”’ 4 haute tension, ces sources peuvent 
également engendrer des décharges de | 000 V présentant tantét le type “are”’ tantét 
le type “‘“étincelle,”’ suivant la combinaison R L C choisie. Elles fournissent égale- 
ment un are rupté de fréquence variable (50 a 400 périodes/seconde) et dont la 
durée de chaque décharge est réglable. 

Dans les cas extrémes d’équilibre thermique, on sait que le facteur V, est régi 
par une loi de Boltzmann et dés lors AN,,/.V,, sera minimum si la température ou 
énergie de la décharge est constante 

Nous nous sommes assurés d'une stabilité optimum par divers procédés: 

|” les décharges sont excitées par un thyratron a hydrogéne et non plus par «es 


interrupteurs rotatifs supprimant ainsi les inconvénients inhérents a de tels systémes 


(difficultés de synchronisation, usure, ). 
2° are rupté est contrélé en assurant un courant constant par contréle de | 


durée de chaque décharge 
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P. C. Mace 


3° les décharges 4 1 000 V sont d’énergies constantes CV?/2 en chargeant la 
capacité C & une tension V constante. Nous chargeons la capacité C non plus par 
un systéme redresseur mais par un thyratron; celui-ci est contrélé d’une part par le 
courant de décharge et d’autre part directement par la tension du réseau. On 
s'affranchit ainsi de toute fluctuation lente ou instantanée de +10%. 

Ci-aprés, nous faisons figurer deux photographies relatives 4 un type de nos 
rénérateurs: 


Fig. 2. Vue intérieure du méme générateur. 


Fig. 3. Vue du méme générateur dans une installation compléte pour l'analyse directe. 
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Colloquium Spectroscopicum Internationale VI (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Sur l’inclinaison des raies spectrales résultant de l’incorrecte 
illumination du spectrographe 


G. D. Cristescv, Mara. GiurGea, et R. Grigorovict 
Laboratoire d’Optique de l'Université ““C. I. Parnon’’ de Bucarest 


Abstract—During the examination of the radiation from the discharge of a high-frequency 
torch, spectra were recorded with a reduced image of the discharge projected on the slit of the 
spectrograph. In these conditions portions of the spectrum show skew lines and bands, not 
continuous with the rest of the image of the slit. This effect is examined; and found to be 
caused by the obliquity of the incident rays on the principal section of the prism. The effect is 
explained; and it is pointed out that it can be eliminated when it is desired to study radiation 
from different parts of the are by projecting an image of the source on an intermediate diaphragm; 
and then using another lens to project the light from this diaphragm so that the image of the 
first lens is in the plane of the slit. 


Av cours d’une étude concernant le rayonnement de la torche de haute fréquence [ 1], 
image de la décharge fut projetée sur la fente d’un spectrographe. Dans certaines 
conditions, on observait alors une forte inclinaison des raies spectrales corres- 
pondantes a ces parties lumineuses de la décharge qui s’étalent en couches minces 
sur les électrodes. 

Des expériences systématiques nous ont montré, que les phénoménes ne se 
bornent pas a cette forme particuliére de décharge, comme nous |’avions d’abord 
supposé, mais qu ils sont communs a toutes les sources lumineuses ponctuelles ou 
linéaires horizontales, dont on projette obliquement l'image diminuée sur la fente 
verticale d’entrée. Les fascicules a |’aide desquelles se forme l'image sont done 
relativement larges et inclinés sur l’axe optique de |’appareil spectral. 


Fig. 1. Inclinaison des raies spectraies. 


La figure 1 peut donner une idée sur l’ordre de grandeur que ce phénoméne peut 
atteindre. C’est un spectrogramme obtenu en projetant l'image diminuée d’une 
torche de haute fréquence sur la fente d’un spectrographe Hilger E31, avec optique 
en quartz et plaque photographique inclinée. La couche lumineuse, qui adhére a 
lélectrode de fixation de la torche, émet surtout les bandes de l’azote. Les raies 
courtes de cette bande ont des inclinaisons différentes, par rapport aux raies 
spectrales longues, émises par les autres parties de la décharge. 
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G. D. Cristescu, M. Grurcea, et R. Gricorovici 


D’aprés notre connaissance, des observations de ce genre n’ont pas été publiées. 
On rencontre cependant, parfois [2] des indications sur les difficultés qui apparais- 
sent, lors de l'illumination de la fente des spectrographes, par la projection de 
l'image de la source A examiner. C’est pourquoi nous nous sommes proposé d’éclaircir 
les causes du phénoméne que nous venons de décrire ci-dessus. 

Les nombreux résultats expérimentaux peuvent étre résumés comme suit: 

(1) Dans des conditions donnés, l’inclinaison des raies spectrales courtes, obtenues 
par projection, par rapport aux raies spectrales longues, obtenues sans projection, 
avec la méme source lumineuse, située A une grande distance de la fente, est 
d’autant plus prononcée, que l’inclinaison de la plaque photographique par rapport 
au rayon principal est plus grande. Le sens de l’inclinaison ne dépend cependant 
pas du sens de |’inclinaison de la plaque. 

[| s'agit done d’une inclinaison des raies spectrales courtes. 

(2) On n’observe aucune rotation si: 

(a) la longueur d’onde correspond au minimum de déviation, ou si 

(b) la fente se trouve, pour la longueur d’onde respective, exactement dans le 
plan focal de l’objectif collimateur, de telle sorte que le faisceau incident 
sur le prisme soit rigoureusement paralléle. 

Ces observations nous ont conduits a4 admettre que la rotation de la raie spectrale 
courte est done conditionnée par l’astigmatisme introduit par le prisme. (En 
premiére approximation nous pouvons faire abstraction de l’astigmatisme et des 
autres aberrations introduites par les lentilles du systéme optique.) 

(3) Au cas ot la longueur d’onde ne satisfait pas 4 une de ces deux conditions, la 
rotation n’apparait pourtant pas, si: 

(a) le faisceau incident sur le prisme est situé dans une section principale de 

celui-ci ou si 

(b) l'image, formée méme a l'aide de faisceaux inclinés sur la section principale 

du prisme, se trouve exactement dans le plan de la fente. 

La rotation s’observe seulement si la source ponctuelle (c'est 4 dire son image 
réelle, formée a l'aide de faisceaux inclinés sur la section principale du prisme), se 
trouve soit immédiatement avant, soit immédiatement derriére la fente. Les 
positions des raies spectrales courtes qui correspondent a des faisceaux de méme 
inclinaison, mais de sens opposé par rapport a la section principale, sont symétriques 
vis-a-vis de celle-ci. 

Si l'on opére, comme c’était notre cas, avec un spectrographe en quartz et on 
observe le phénoméne dans le visible et le proche ultraviolet, la raie spectrale 
courte semble faire partie d'une raie spectrale longue plus courbée que d’ordinaire, 
si Ja source ponctuelle se trouve 4 l’intérieur de l’appareil. Si celle-ci se trouve en 
dehors de l'appareil, la raie courte semble appartenir a une raie longue de courbure 
opposée ou plus réduite que d’ordinaire. 

La rotation croit avec l'augmentation de l'inclinaison du faisceau par rapport 
4 la section principale du prisme. Elle parait donc étre en relation avec la courbure 
de la raie spectrale ordinaire. 

Les deux spectrogrammes reproduits dans la figure 2 sont destinés 4 illustrer ce 
que nous venons d’affirmer. Le dispositif expérimental était le suivant: une 
lampe & mercure en quartz illuminait une fente horizontale large de 0,3 mm. 
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Sur l'inclinaison des raies spectrales résultant de |'incorrecte illumination du spectrographe 


L’image de la fente était projetée, diminuée 4 fois, sur la fente d’entrée d’un 
spectrographe Hilger E31, a l’aide d’une simple lentille en quartz, ayant une 
distance focale d’environ 190 mm. A cause des aberrations chromatiques de la 
lentille, la mise au point de l'image sur la fente pour les différentes longueurs 
d’onde se réalisait en variant la distance entre Ja lentille de projection et la fente 
du spectrographe. A la partie la plus mince du spectre correspond la longueur 


Fig. 2. Inclinaison des raies. 


d’onde pour laquelle l'image de la source (la fente horizontale) est projetée exacte- 
ment dans le plan de la fente. A des longueurs d’onde plus grandes (a gauche) 
correspond done une source (image réelle de la source) située a l’intérieur du 
spectrographe; a des longueurs d’onde plus petites (& droite) correspond une 
source située en dehors. Les raies spectrales longues ont été obtenues avec la méme 
fente horizontale comme source lumineuse, mais sans lentille de projection. Dans 
la figure 2(a), l'image de la source se trouve au centre de la fente et le faisceau 
formant l’image dans la section principale du prisme: les raies courtes se super- 
posent aux raies longues. Dans la figure 2(b), le faisceau a été incliné par rapport a 
la section principale du prisme, en élevant la source; en méme temps son image se 
déplagait sur la fente en bas et sur les raies spectraies longues en haut: les raies 
courtes sont inclinées, en sens opposé, a gauche, et, a droite la partie la plus mince 
du spectre, a savoir dans le sens indiqué plus haut. 

La figure 3(a) nous aidera a expliquer les phénoménes observés. OO” représente 
l’axe optique de l'appareil spectral dans la proximité de la plaque photographique. 
Celle-ci est traversée par |’axe entre les points O et O’. Dans le visible ou le proche 
ultraviolet un faisceau qui se propage le long de |’axe optique d’un point central de 
la fente d’entrée est Jégerement astigmatique; la focale verticale, tangentielle O’ 
est alors située a l’arriére de la focale horizontale, sagittale O. Pour un autre point 
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de la fente, dont l'image est projetée sur la plaque en R, a l'aide d'un faisceau 
incliné par rapport 4 l'axe, | 'astigmatisme PQ augmente, de telle sorte que PQ > OO’ 
Tandis que la distance focale sagittale diminue, de fagon que la focale sagittale 
P vienne se situer devant le plan de la plaque, la focale tangentielle Q s éloigne 
sensiblement derriére la plaque. II va sans dire, que la longueur des focales augmente 
en méme temps, au fur et A mesure qu’on s éloigne de O et O' vers S et 7’. La courbe 
OK décrite sur la plaque correspond environ au lieu géometrique des centres 
des sections de moindre diffusion et se trouve a l'intérieur de la surface occupée 
par la raie spectrale longue sur la plaque (cette surface est hachurée dans la 


Fig. 3. 


figure 3(a). Laraie spectrale doit donc s‘élargir vers ses extrémités; ]’élargissement 
doit étre d’autant plus prononcé que les faisceaux, venant de chaque point de la fente, 
incidents sur l’objectif collimateur, sont plus larges. Si ces faisceaux sont minces, 
bien que la totalité des rayons qui traversent la fente, remplisse toute la surface 
de l’objectif collimateur, |’aire de la section de moindre diffusion est réduite et la 
raie spectrale reste étroite jusqu’a ses extrémités. Elle se trouvera alors, selon la 
maniére dont on réalise l’illumination de la fente, quelque part a l’intérieur de la 
surface hachurée, située dans la figure 3(a) autour de la courbe OK. 
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Sur l'inclinaison des raies spectrales résultant de |’ incorrecte illumination du spectrographe 


Ordinairement cet élargissement ne se manifeste pas, parce que, dans les 
systémes usuels d’illumination de la fente des spectrographes chaque point de la 
fente n'émet dans |’objectif collimateur que des faisceaux minces. C’est le cas de 
l'illumination de la fente par une source éloignée, de dimensions relatives petites, 
sans systéme optique, de |’illumination par projection de |’image agrandie d’une 
source sur la fente et de la double projection utilisée dans l’analyse spectrale (figure 
4 moitié supérieure). Si l'on projette cependant l'image diminuée d’une source 
de lumiére sur un plan peu éloigné du plan de Ja fente, de telle sorte que la fente 
soit illuminée dans toute sa longueur, |’élargissement de la raie spectrale vers son 


Fig. 4. 


extrémité se manifeste (figure 4, moitié inférieure). L’amincissement qui se constate 
a l'éxtrémité méme est da a la diaphragmation des faisceaux marginaux par la 
monture de |’objectif collimateur. 

Si l’on voulait obtenir a l'aide de faisceaux larges-le terme “‘large’’ est employé 
dans le sens exposé ci-dessus-une raie spectrale “mise au point’’ dans le voisinage 
de # (figure 3a), on devrait déplacer la plaque photographique jusqu’en O”, pour que 
l’intersection du plan de la plaque avec la courbe O’T, le lieu géométrique des 
focales verticales (tangentielles) soit situé en Q. Mais, dans cette position de la 
plaque, la partie centrale de la raie spectrale serait élargie, c'est 4 dire elle ne 
serait pas mise au point (figure 3a). Le segment de la raie spectrale situé en Q, 
dont la direction ne coincide pas avec la direction de la focale tangentielle, verticale, 
représente un diaphragme pour tout faisceau de lumiére traversant la plaque R. 

Si l’on utilise comme source lumineuse un point situé immédiatement devant la 
fente d’entrée du spectrographe, l’astigmatisme de ce faisceau est moindre que 
celui d'un faisceau provenant d'un point situé dans le plan de la fente. C'est la 
conséquence du fait que, & cause des aberrations chromatiques de |’objectif 
collimateur, le faisceau incident sur le prisme provenant d’un point de la fente est 
divergent; le déplacement du point en dehors de |’appareil spectral rapproche le 
faisceau du parallélisme. La distance entre les focales F,et F,devient done plus 
petite que PQ. D’autre part, les deux focales se rapprochent du prisme (figure 3b). 
Dans la proximité de la plaque, le faisceau s’appuie donc sur trois droites: les deux 
focales perpendiculaires l'une sur l’autre F, et F, et le segment de la raie spectrale 
situé en.Q, dont la longueur est accrue par le déplacement de la source de lumiére 
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en dehors du plan de la fente. En premiére approximation, une section perpendi- 
culaire au faisceau dans cette région est, en conséquence, une droite qui tourne 
autour du rayon principal F,Q dans le sens indiqué dans la figure 3(b), si l’on se 
déplace de Q a F,. Dans le plan de la piaque, en R, cette droite sera inclinée de 
telle fagon par rapport a la raie spectrale ordinaire OK, qu'elle paraisse faire 
partie d'une raie spectrale longue de courbure opposée, ou, si F, est situé devant la 
plaque, de courbure au moins amoindrie, 

En notant avec « l’angle entre la focale tangentielle verticale F, et !a raie 
spectrale en Q et avec f l’angle entre la méme focale F, et la raie spectrale courte 
en R (figure 3b), il vy a entre « et # la relation [3): 


QF, QR —QF, 


ctg B = ctga ——. (1) 
OF, OR QF, 
I] s’ensuit de cette relation, pour le cas représenté par la fig. 3(b), que « et / 
QR QF, 


sont de signes contraires, puisque QF ,/QF, > 0 et < 0. 


QR —QF, 
Si la source lumineuse ponctuelle se trouve a |]’intérieur du spectrographe, 
lastigmatisme augmente (F,F, > PQ), les focales F, et F, occupent les positions 
qui résultent de la figure 3(c) et la droite qui représente la section perpendiculaire 
au faisceau dans cette région tourne dans le sens opposé. En R cette raie spectrale 
courte parait appartenir a une raie spectrale longue plus courbée que d'ordinaire; 
par conséquent « et § ont le méme signe, ce qui résulte aussi de la relation (1). 

Si la source s’éloigne appréciablement du plan de la fente, celle-ci est, d'une 
part, illuminée sur une longueur de plus en plus grande; d’autre part les deux 
focales s’éloignent de plus en plus de la plaque. Par conséquent la raie spectrale 
courte s’allonge, prenant de plus en plus, la forme de la raie spectrale ordinaire OK. 

Les résultats expérimentaux sont en plein accord avec cette explication. Les 
phénoménes extrémement compliqués visibles dans la fig. 1 peuvent étre attribués 
a la contribution des aberrations de sphéricité de la lentille de projection. 

Il faut encore remarquer que les phénoménes qui viennent d’étre décrits ont 
été observés aussi dans un grand nombre d'autres appareils spectraux et que méme 
les appareils a objectifs collimateur et de chambre achromatisés n’en sont pas tout 
a fait dépourvus a cause de leur spectre secondaire. 

Les conclusions Jes plus importantes qu’on peut tirer de cet exposé sont les 
suivantes: 

(1) Avee des spectrographes a objectif collimateur non corrigé achromatique- 
ment, done surtovt avec les spectrographes en quartz, on ne peut réaliser une mise 
au point d’un spectre de quelque hauteur, obtenu avec des faisceaux obliques 
incidents sur la fente, que si chaque point de la fente émet un faisceau mince sur 
l’objectif collimateur. De pareilles méthodes d’illuminer la fente sont: 
ation directe par une source petite éloignée, | illumination par projection sur la 
fente de l'image agrandie d'une source et la double projection. Méme dans le cas 
des spectrographes a objectif corrigé, illumination de la fente d’aprés l'une des 
méthodes citées plus haut est préférable. 
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(2) Une inclinaison plus marquée de la plaque photographique due a !’achro- 
matisme des objectifs de chambre de grande distance focale accentue encore le 
manque de mise au point provoqué par la vidlation des conditions imposées plus 
haut. 

(3) Pour l'étude de la distribution des régions de différentes émissions spectrales 
dans une source de lumiére étendue, la méthode d’isolement des différentes régions 
par la double projection est de beaucoup préferable a la projection de l'image de 
la source sur la fente de |’appareil spectral, surtout A la projection diminuée. 


Bibliographie 
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Ein Spektrograph fiir das Schumann-Gebiet 


GIvuLIo MILAzzo 
Laboratorio di chimica—lIstituto Superiore di Sanitaé Roma 


Zusammenfassung—Es wird ein Vakuumspektrograph besonders fiir das Schumanngebiet 
beschrieben, der aber auch in anderen Wellenlingegebieten verwendet werden kann. Dieser 
Spektrograph ist mit einem 1 m Konkavgitter ausgeriistet mit 1200 Strichen/mm, mit einer 
geritzten Fliache von 40 80 mm in Eagle-Montage, und zeichnet sich vor anderen dhnlichen 
Spektrographen dadurch aus, dass der Kassettenraum von dem Gitterraum licht- und vakuum- 
dicht getrennt werden kann, sodass die Evakuierung nach jedem Plattenwechsel sehr schnell 
erfolgen kann. In diesem Spektrographen sind weiter einige andere konstruktive Verbesserungen 
verwirklicht, wodurch die Justierungsarbeit bedeutend vereinfacht wird. 


Es handelt sich bei diesem Spektrographen nicht um eine vom optischen Standpunkt 
aus neue Konstruktion, sondern um ein verbessertes Gerit in der bekannten 


Montage nach Eagle [1], ohne Reflexionsprisma gemiiss dem im Abb. | dargestellten 


Rowland ‘schen Kreis 


Spait 
abe 


2 
Qa 


Abb. 1. Schematischer Strahlengang. 


schematischen Strahlengang. Die Platte ist um eine Achse drehbar, die mit dem 
Spalt zusammenfillt, und da die Platte um den Rowland’schen Kreis gekriimmt 
ist, fallen automatisch Spalt und Platte immer auf diesen. Der Raumbedarf einer 
solchen Montage ist der kleinste aller bisher bekannten Montagen fiir Gitterspektro- 
graphen und daher fiir das Schumann-Gebiet besonders giinstig. 

Der Spektrograph ist mit einem 1 m Konkavgitter mit 1200 Strichen pro mm 
(30 000/inch) ausgeriistet, mit einer geritzten Flache von etwa 40 x 80 mm, sodass 
sich in der ersten Ordnung auf der Platte ein sehr lichtstarkes Spektrum mit einer 
linearen Dispersion von etwa 8 A/mm ergibt, was fiir die meisten Absorptions- 
spektren mehratomiger Molekiile, bei denen die Rotationsstruktur nicht aufgelést 
werden kann, vollstandig ausreichend ist. Diese Dispersion ist auch fiir viele 
emissionsanalytische Arbeiten hinreichend. 

Die Einzelheiten dieses Spektrographen werden am besten anhand folgender 
Abb. 2, 3, 4und 5erlautert. Der dussere Aufbau besteht aus zwei fest miteinander 
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verbundenen und aus zwei beweglichen Teilen. Die zwei zusammengeschraubten 
Teile stellen den eigentlichen Spektrographen dar. Es handelt sich hierbei um 
einen Zylinderkérper (1) mit zwei Frontplatten (2; 3) und einem kastenférmigen 
Teil (4) in dem der Spalt und der Plattenhalter untergebracht sind. Die hintere 
Frontplatte (2) ist eigentlich nur eine Halbplatte und tragt in der richtigen Neigung 
in Bezug auf die Zylinderachse, zwei Fiihrungen (5) fiir den Gitterhalter. Diese 
zwei Fiihrungen (5) dienen gleichzeitig fiir die Hauptbewegungen des Gitters, d.h. 
die achsiale Verschiebung gegen den Spalt zu und die Drehung um die vertikale 
Achse (6). Diese zwei Bewegungen werden von aussen mittels vakuumdichter 
Durchfiihrungen (7; 8) betatigt und kénnen mit Skala und Nonius (9) jederzeit 
reproduziert werden. Die Skalen sind je mit einem roten Limpchen beleuchtet 
und werden durch die Lupen (10; 11) abgelesen. 

Der Gitterhalter verfiigt tiber zwei andere Justierbewegungen, und zwar 
Drehung um die Gitterachse und Schwenkung um eine waagrechte, der Verbindungs- 
linie Spalt-Gittermitte senkrechte Achse. Diese Bewegungen werden nur selten 
beniitzt, und zwar wenn das Gitter fiir die Reinigung aus dem Halter heraus- 
genommen wird, daher werden sie nicht vom aussen durchgefiihrt, weil dies nicht 
erforderlich ist. Der Gitterhalter besitzt eine Durchbohrung (12), die dem Gitter- 
mittelpunkt entspricht, sodass die Justierung der dusseren Lichtquelle in die 
optische Achse bei gleichzeitiger Entfernung des Gitters sehr erleichtert ist. 

Der Zylinderkérper (1) ist hinten mit einem Flansch (2) versehen, an den sich 
eine bewegliche Abschlussglocke (13) anlegt. Diese Glocke kann zuriickgezogen 
und nach unten gedreht werden, sodass das Gitter allseitig fiir die Montierung und 
Justierung zuginglich ist. Sie wird mit zwei Handgriffen (14) und Exzentern sehr 
einfach und schnell gegen den Flansch (2) vakuumdicht gepresst. Die Glocke 
trigt noch zwei Fenster (15; 16) fiir die Ablesung der Skalen. 

Die vordere Frontplatte (3) schliesst den Zylinderkérper (1) und dient gleich- 
zeitig als Halter fiir den vorderen Teil (4) des Gerites. In dieser Platte befindet 
sich ein waagrechter Schlitz, der in der Héhe des Spaltes liegt und etwa doppelt so 
hoch ist wie dieser. Der Schlitz kann mit einer drehbaren Klappe (von aussen 
mittels Handgriff (17) betatigt) licht und vakuumdicht geschlossen werden, sodass 
der Zylinderkérper (1) mit dem grossen Volumen von dem vorderen Kasten mit 
dem kleinen Volumen, welcher Spalt und Platte enthalt, licht--und vakuumdicht 
getrennt werden kann. Der Plattenwechsel kann damit durchgefiihrt werden, 
ohne das Vakuum in dem grossen Volumen des Spektrographen zu beeinflussen. 
Da die Platte notwendigerweise nicht sehr hoch sein kann,* bietet diese Vorricht- 
ung einen grossen Vorteil und spart sehr viel Zeit bei der Evakuierung nach jedem 
Plattenwechsel. Es sind schon einige Konstruktionen bekannt, die das Prinzip der 
Trennung des Gitterraumes vom Plattenraum verwicklichen [2], die hier beschrie- 
bene Konstruktion scheint aber vom mechanischen und vom optischen Standpunkt 
aus bedeutend einfacher. 

Der vordere Spalt- und Kamerateil (4) ist mit drei vakuumdichten Durch- 
fiihrungen versehen, die fiir die folgenden Zwecke bestimmt sind: 


* Normalerweise werden Platten in dem Format 25 x 165 mm verwendet, es ist aber auch eine 
Kassette fiir Platten im Format 35 « 165 mm vorgesehen. Die extradiinnen Platten wie z.B. heute 
von der Firma Ilford bezogen werden kénnen, kénnen ohne Bruchgefahr um den richtigen Radius des 
Rowland'schen Kreises gekriimmt werden. 
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(a) Drehung des Spaltrohres (18) um die dem Strahlengang parallele Achse, um 
den Spalt genau parallel zu den Gitterfurchen zu justieren; 

(b) Schwenkung der Platte mittels Spindel (19) um eine Achse, die mit dem 
Spalt zusammenfillt; 

(c) Vertikale Verschiebung der Platte mittels Schraube (20). Diese drei Beweg- 
ungen werden vakuumdicht von aussen ausgefiihrt. 

Dieses Gehiiuse (4) ist ferner mit zwei Fenstern (21; 22) versehen; durch 
Fenster (21) wird der Spalt mittels eines Spiegels von hinten beobachtet, um die 
nullte Ordnung des Spektrums auf dem Spalt genau zu justieren; durch Fenster (22 
wird durch die Kassetten6ffnung hindurch und durch den Schlitz der Frontplatte 
(3) des Zylinderkérpers die richtige Beleuchtung des Gitters kontrolliert; weiter 
wird durch Beobachtung des sichtbaren Spektrums das Gitter so justiert, dass das 
Spektrum der mittleren waagrechten Ebene des Spektrographen parallel ist; 
schliesslich wird, durch Betrachtung mit Fernrohr irgendeiner sichtbaren Linie, 
der Spalt genau parallel den Gitterfurchen eingestellt. 

Das Gehiuse (4) ist mit einem vakuumdicht verschliessbaren Deckel (23) 
versehen. durch den die Kassette (24) eingefiihrt wird, und der Spalt zwecks 
teinigung und Einstellung herausgenommen werden kann. Auch dieser Deckel 
besitzt einen Handgriff mit Exzenter (25), womit das Gehiuse einfach und schnell 
vakuumdicht geschlossen wird. 

Der Spektrograph ist mit einer Serie Spalte (26) fester Breite ausgeriistet. 
Die verschiedenen Spalte sind austauschbar und werden in genau reproduzierbarer 
Weise durch das Innere des Gehiiuses (4) in das Spaltrohr (18) eingeschoben. Das 
Spaltrohr ist schliesslich mit einem licht- und vakuumdichten Verschluss versehen, 
der durch den Handgriff (27) betatigt wird. 

An Zylinderkérper (1), Frontplatte (3) und Kasten (4) sind vier flanschierte 
Rohrstutzen (28) angebracht, die fiir die separate Evakuierung und fiir die zwei 
Vakuummesser dienen. 

Durch die genannten konstruktiven Verbesserungen hat sich ein sehr handliches 
Instrument ergeben, mit dem die, sonst sehr miihsame, Justierungsarbeit bedeutend 
einfacher und schneller durchgefiihrt werden kann; mit dem das Aufnehmen von 
Spektren, wegen der Verringerung der Evakuierungszeit nach jedem Plattenwech- 
sel, viel schneller erfolgt, in dem das Gitter viel besser geschiitzt ist, mit dem 
schliesslich durch Verstellung des Gitters und des Kassettenhalters u.U. das ganze 
Spektrum vom Sichtbaren bis 1000 A aufgenommen werden kann, und zwar in 
Abschnitten von je etwa 1000 A. 

Das verwendete Gitter ist von der Firma Bausch und Lomb und ist von 
Echelettetypus. Was man mit einem solchen Gitter erhalten kann zeigen die 
folgenden Abb. 6, 7und&. Im Abb. 6 wird eine 18 x vergrésserte Aufnahme der CO- 
Emissionsbanden um 1700 A wiedergegeben: dieses Bild lasst die sehr gute 
Auflésung der Rotationslinien erkennen; das Abb. 7 ist eineetwa1l,5 vergrésserte 
Aufnahme mit einer noch stark verunreinigten Lymanlampe, wodurch das Spektrum 
nur bis etwa 1400 A sichtbar ist. Das Abb. 8 ist eine ebenfalls etwa 1,5 x ver- 
grésserte Aufnahme einer H,-Lampe mit Hg Spuren [3] unter Verwendung eines 
diinnen Quarzfilters, wodurch das einfallende Licht keine Wellenlinge kirzer als 
etwa 1500 A enthalt. Trotz der sehr starken Uberbelichtung der letzten Aufnahme 
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ist die Platte im Gebiet 1500-1200 A vollstindig klar, dh. das Gitter gibt 
praktisch kein Streulicht. 

Der beschriebene Spektrograph kann mit einigen konstruktiven Anderungen 
fiir divekte photoelektrische Messungen umgebaut werden, was fiir analytische 
Zwecke, vor allem auf dem Gebiet der industriellen Emmissionsanalyse, von grosser 
Bedeutung ist. 

Zum Schluss ist es fiir den Verfasser eine angenehme Pflicht der Firma Optica 
(Mailand) seinen besten Dank auszusprechen fiir die Hilfe und das Entgegenkommen 
wihrend der Konstruktion dieses Gerites. 


-- 1mm Lange des Originalspektrums 


Abb. 6. Kohlenoxyd-Emissionsbanden. 
8 8 
. . 


Abb. 7. Spektrum einer stark verunreinigten-Lyman Lampe. 


Abb. 8. Stark tberbelichtetes Spektrum einer H, Lampe mit Hg Spuren unter Verwendung 
eines dinnen Quarzfilte rs. 


Literatur 
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Diskussion 
M. Mace: Quelles sont les limites de la longueur d’onde et des vides. 
Réponse: Sans fenétres on peut photographier & peu prés jusqu’éa 1000 A; avec fenétres la 
longueur d’onde limite reste fixé par la transparence du matériel constituant la fenétre, c'est a 


dire 1200-1300 A pour des fenétres de LiF ou de CaF, non particuliérement choisies. Le vide 
final atteint est de 1 -10~* mm Hg. 
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SECTION VII 


INSTRUMENTATION OF ABSORPTION METHODS 


Conférence d’ensemble sur la spectrométrie infra-rouge 


J. LECOMTE 
Laboratoire de Recherches Physiques 4 la Sorbonne, Paris 


Cet exposé a pour but de présenter une synthése rapide des progrés qui ont été 
accomplis, depuis une quinzaine d’années, dans la Spectrométrie infra-rouge. 

Avant 1939, la prise d’un spectre d’absorption ou de réflexion infrarouge 
constituait une opération délicate, réservée seulement a un petit nombre d’initiés. 
Les instruments fonctionnaient a la limite extréme de sensibilité, ce qui les rendait 
soumis & toutes sortes de perturbations extérieures. Maintenant, on trouve dans 
le commerce d’excellents spectrographes 4 prisme qui ne demandent, pour leur 
fonctionnement, que des mains soigneuses, mais non spécialisées. Comme d’autre 
part, la spectrométrie infrarouge est devenue le complément indispensable d’autres 
techniques dans les Laboratoires de Chimie, de Biologie et méme de Médecine, le 
nombre des appareils en service croit actuellement rapidement d’année en année. 

Le progrés essentiel, qui a été accompli dans la spectrométrie infrarouge, 
réside dans la possibilité d’utiliser des radiations modulées. De cette maniére, les 
récepteurs fournissent, eux aussi, un courant électrique modulé, qu’il est alors 
possible d’amplifier au moyen de tubes électroniques ordinaires. Le spectre— 
intensités en fonction des longueurs ou des nombres d’ondes—apparait alors sur 
un enregistreur & plume. Les cellules photoconductrices, dont les plus usuelles 
utilisent le sulfure, le tellurure et le séléniure de plomb, présentent une réponse 
extrémement rapide, permettant une modulation jusqu’a plusieure centaines de 
cycles par seconde. D’autre part, les récepteurs dits ‘““‘thermiques’’: pile thermo- 
électrique, bolométre et récepteur pneumatique de Golay ont été perfectionnés 
dans le sens de la rapidité de leur réponse, plutét que dans celui de la sensibilité. 
Mais, avec la possibilté d’amplification des courants modulés, on gagne, en définitive 
au moins un facteur = 10 relativement a la sensibilité des anciens récepteurs a 
utilisation directe. 

Ce progrés substantiel a conduit 4 réviser complétement la construction des 
spectrographes a prisme, qui maintenant donnent une résolution beaucoup plus 
élevée grace a l'utilisation de miroirs paraboliques en dehors de |’axe, de miroirs 
elliptiques, de fentes courbes et surtout de tout une gamme de prismes. Ceux-ci 
s obtiennent a partir de cristaux uniques de grandes dimensions, réalisés artificielle- 
ment. (LiF, CaF,, NaCl, KBr, T1Br,TI, CsBr, CsI.) Cette gamme permet d’ex- 
plorer, dans les meilleures conditions de dispersion (avec au besoin des passages 
multiples a travers le prisme), la partie de |’infrarouge comprise entre le spectre 
visible et 50 u environ. 
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De leur cété les spectrographes 4 réseau ont été considérablement améliorés par 
l'usage correct des réseaux “echelette,”’ qui concentrent |’énergie diffractée dans 
une direction priviligiée. Les spectrographes 4 simple, double. .. passage sur le 
réseau permettent maintenant d’arriver 4 une haute résolution et de mettre en 
évidence les bandes propres aux molécules isotopiques contenant C™, O', S** &. .. 
D'autre part, les longueurs d’onde au dela de 504 commencent a s'étudier systé- 
matiquement au moyen de réseaux a trés petit nombre de traits aumm. (1430 par 
exemple), malgré les trés grosses difficultés que l'on rencontre en raison du manque 
d’énergie. 

Enfin une branche encore peu développée: l'interférométrie, semble promise a 
un trés bel avenir. Elle a déja réalisé des séparations de raies distantes parfois de 
quelques centiémes de cm~' seulement. 

A cété de ces techniques, que nous pouvons qualifier de classiques et de courantes, 
d'autres sont venues se greffer sur elles: la microspectrométrie infrarouge (qui 


vermet l'étude d’échantillons de quelques microgrammes seulement), la spectro- 
I 


métrie rapide (pouvant suivre des explosions avec un rythme de 100 spectres au 
moins par seconde dans un intervalle spectral évidemment assez restreint). 

Egalement, sont entrés dans la pratique courante les dispositifs avec ou sans 
dispersion, qui rendent les plus grands services pour l’analyse et le dosage. continu 
ou discontinu, des constituants dans les mélanges de gaz et de vapeurs. 

De nombreux accessoires sont décrits dans les Revues spécialisées: cuves a 
haute et basse température (jusqu’é 4°K), & épaisseur variable, cuves démontables 
ou non démontables &... On posséde maintenant de nombreuses substances pour 
constituer les fenétres de ces cuves ou des spectrographes, en particulier des sub- 
stances insolubles dans |’eau, permettant d’utiliser des solutions aqueuses. 

Des filtres de natures diverses: interférentiels, de Christiansen, & centres F etc. 
sont venus compléter la gamme déja riche des filtres auparavant en usage. 

On peut dire maintenant que la Spectrométrie infrarouge offre toutes les 
facilités pour un emploi quotidien dans les cas les plus divers, non seulement dans 
les Laboratoires de Physique des Universités et de |’ Industrie, mais encore dans des 
Laboratoires non spécialisés. Les résultats obtenus présentent un intérét de 
premier ordre, et on doit affirmer actuellement que le recours a la technique 
infrarouge se montre payant dans toutes les acceptions de ce terme. 
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Colloquium Spectroscopicum Internationale VI (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Le centre de documentation infra-rouge C.I.R. 


JEAN FAVRE 


Centre de Documentation Infra-Rouge, Paris 


Abstract—The practical utility of the information gathered by infra-red spectroscopy could 
greatly be enhanced by the establishment of a system of documentation. The members of the 
“Group for the advancement of spectroscopical methods” (G.A.M.S.), dealing with infra-red 
spectroscopy, in view of the high expenses of this documentation, have created a centre on joint 
expense. 

The establishment and operation of this centre (C.I.R.) and its different purposes are 
discussed. 

Le Groupement pour |’Avancement des Méthodes Spectrographiques (G.A.M.S.) 
s était préoccupé depuis quelques années des questions de spectrométrie infra-rouge, 
et particuliérement des problémes de documentation liés a cette technique. 

L’examen des besoins et des possibilités a conduit en plusieurs étapes a la 
création d'un Centre de Documentation infra-rouge (C.I.R.) dont je vais vous 
exposer l’historique et les buts. 

La documentation en spectres infra-rouges n’a d’autres limites que celles de la 
chimie. On voit donc le travail énorme représenté par le rassemblement de toutes 
les données spectrales. 

Mais ce travail est de plus en plus indispensable en raison du développement 
trés rapide des techniques I.R. dans |’industrie. Le spectre infra-rouge pourra 
étre utilisé dans les brevets U.S. a la place de la formule structurale. 

Par ailleurs, c’est par la réunion du maximum de spectres qu’il sera possible 
d’établir avec plus de rigueur les corrélations empiriques spectre—structure. 

Dés sa création, le groupe de Spectrométrie moléculaire du G.A.M.S. avait 
envisagé la publication de fiches de spectres. Nous avions alors établi un format 
standard de présentation des spectres allant de 1 4 100 microns. Cette fiche a été 
présentée au Colloque de GMUNDEN en septembre 1954. 

Il avait été décidé de créer un fond commun de spectres et de produits purs 
auquel les différentes firmes, membres du groupement auraient participé. Ce fond 
commun ne nécessitait aucun financement particuliet, autre que celui representé 
par le travail des ingénieurs des différentes compagnies. 

Nous nous sommes alors heurtés a des difficultés assez importantes qui nous ont 
amenés a revoir la question. 

Notre premier travail a été de faire |’inventaire des réalisations existantes. 

Quelles sont les différentes formes de publication des spectres? 

(a) dans la littérature au milieu des articles. Les formats des échelles sont des 
plus diverses. Une normalisation s'imposerait. 

(b) dans des livres qui en réunissent un certain nombre 

(c) sous forme de collections plus ou moins importantes. Les moyens de tri 
différent suivant les collections. 

La liste ci-dessous donne les réalisations les plus importantes. 
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\— Livres 


(1) Infra-red spectroscopy. Industrial applications and bibliography R. B. BaRNEs, 
R. C. Gore, U. Lipper et Van Zanpt WILLiaMs (Reinhold Publ. Corp., 
New York, 1944) 

363 spectres de produits divers entre 5 et 10 microns 

(2) Infra-red determination of organic structures H. M. R. G. Fowuer, 
N. Fuson, et J. R. Danet (Van Nostrand, New York, 1949) 

340 spectres entre 2 et 15 microns produits biologiques 

(3) Thipohene and its derivatives (The chemistry of heterocyclic compounds) 
H. D. Hartovenr 

Une cinquantaine de spectres entre 2 et 15 microns (dérivés du thiophéne.) 

(4) Infra-red absorption spectra of steroids. DOBRINER, KUTZENELLENBOGEN, 
et Jones 1953 

300 spectres de stéroides. 


B—Collections de spectres 


(1) Infra-red spectral data—American Petroleum Institute (Carnegie Institute 
of Technology—Pittsburgh Pa.) 1665 feuilles éditées correspondant environ 
a 1200 composés pour la plupart des hydrocarbures (spectres entre 2 et 15 uv 
avec quelques compléments | a 3 et 15 4 30 wy.) 

(2) Standard spectra du “Sadtler Research Laboratories” (1517—Vine Street 
Philadelphia 2 Pa.) spectres entre 2 et 15 u—8350 composés a l’heure 
actuelle (prévu : 10000 en fin 1956) 


C—Collection sur cartes perforées 


(1) Cartes perforées publiées par le National Bureau of Standards (Washington 
D.C.) Cartes Creitz (N.B.S. N.R.C.) Il s’agit de cartes perforées a triage 
manuel comportant la reproduction du spectre entre 2 et 15 microns. 

584 cartes déja parues. 

(2) Documentation sur la spectroscopie moiéculaire (D.M.S.) Cartes perforées 

a triage manuel publiées par un groupe anglo-allemand. 
Cartes en allemand—Verlag Chemie Weinheim Bergstrasse 
Cartes en anglais—Butterworths, Londres 

Rythme prévu 2000 par an 
Cartes de littérature (extraits) et cartes de spectres (2 & 15) 


D—Cartes I1.B.M. —Systeme Wyandotte A.S.T.M. 


Encochement des spectres et de données structurales 11500 cartes déja parues 
couvrant les spectres contenus dans A,, B,, , 5 et des spectres trouvés 
dans la litérature. 


Le tableau ci-dessous donne les prix approximatifs de ces collections. 


On voit par ces chiffres que la possession de l'ensemble de cette documentation 
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représente une dépense fort importante devant laquelle de nombreux laboratoires 
peuvent reculer. 


Collection Mise de fond actuelle Abonnement 


100 000 

1 600 000 350 000 
40 000 —_ 
— 80 000 
50 000 


TOTAL 1790 000 (a) 430 000 


(a) A ceci il convient d’ajouter plusieurs centaines de milliers de frs pour les classeurs destinés & contenir 
les collections. 
(b) Il faut y ajouter la location d'une trieuse I.B.M. 500.00 Frs/an. 
Par ailleurs, ces publications peuvent étre de valeur ou d’efficacité inégale. 
I] nous a done paru intéressant de faire 4 frais communs une expérience préal- 
able sur cette documentation. 
Le G.A.MLS. a alors décidé la création du C.I.R. dont l’inauguration a eu lieu 
le 22 février 1956. 


BUTS du C.I.R. 


(1) Mettre a la disposition des participants le maximum de renseignements 

voncernant l’infra-rouge par |’achat de toute bibliographie et collections. 

(2) Créer un service de renseignements aussi efficace que possible pourré pondre 

aux problémes posés par les adhérents. 

(3) Réunir et diffuser tous les spectres infra-rouges qui lui seront confiés et 

instaurer un systéme d’échanges avec d’autres organisations. 

Etant donné qu’il s’agit d’une expérience, le fonctionnement du Centre est 
limité dans le temps. I! doit étre liquidé le 31 Décembre 1958 sauf avis contraire 
de la majorité de ses membres. 

En ce qui concerne son financement, il sera assuré par quatre cotisations 
annuelles égales payées par tous les membres adhérents. Ceux-ci sont a |’heure 
actuelle au nombre de 20. 

Le but n° 1 du C.L.R. a été immédiatement réalisé et l'ensemble des collections 
citées ci-dessus est réuni au Centre. 

Tous les adhérents possédent ou posséderont la liste compléte des spectres dans 
leurs laboratoires de facon a éviter des déplacements inutiles. 

Par ailleurs, étant donné la multiplicité des collections, il a été décidé de 
constituer un fichier général pour faciliter les recherches. 

Ce travail important, qui est en cours, a permis de mettre en évidence un 
certain nombre d’erreurs qui se sont glissées dans les collections. 

Nous sommes en train de mettre au point les méthodes pratiques de consul- 
tation des spectres. 
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En ce qui concerne les tris, nous avons décidé d’utiliser au maximum les 
systémes de cartes perforées a tri électrique qui sont seuls praticables lorsque le 
volume de la documentation devient important. Or, nous allons atteindre assez 
rapidement un total de 15.000 composés. 

En ce gui concerne les adhérents de la région parisienne, ils peuvent venir au 
Centre effectuer les recherches et les tris désirés. Les adhérents de province 
peuvent profiter de leur voyage a Paris ou poser leurs problémes par correspondance. 

Une personne est en permanence dans les locaux et peut effectuer toutes les 
recherches qui lui sont demandées de fagon précise soit par lettre, soit par téléphone. 

Le troisiéme point est la diffusion des spectres infra-rouges. 

Reprenant la primére idée que nous avions envisagée, nous avons demandé a 
tous les adhérents du G.A.M.S. de bien vouloir nous communiquer tous les spectres 
de produits purs qu’ils enregistrent. Ces spectres seront reproduits et, diffusés. 

Nous envisageons des systémes d’échange avec tous les pays qui seraient 
désireux d’y participer. Les spectres seront édités sous deux formats: Le format 
G.A.M.S. qui permet d’avoir le spectre de 1 & 100u, et un format identique a 
celui de M. SapT Ler obtenu facilement par reproduction photographique des 
enregistrements. Une centaine de spectres sont déja en cours d’impression. 

J’espére avoir réussi 4 vous montrer par |’exposé ci-dessus les efforts réalisés 
par le G.A.M.S. dans cette question trés importante de la documentation. Nous 
espérons qu’une collaboration efficace pourra s’établir entre les différents pays 
représentes & ce Colloque pour un échange de spectres et de documentation. 


Discussion 

M. LanDsBERG: Je pense que la question dont vient de parler M. Favre est trés importante, 
mais elle n'est pas simple. I! faut que le travail du Centre d'Information ne se borne pas a la 
concentration des résultats obtenus, mais il est nécessaire de faire des comparaisons critiques. 
Ceci permettra d’éliminer de fagon plus ou moins parfaite les effets perturbateurs dus aux 
fonctions d’appareils etc... Pour cela, il est trés important de former un petit Comité qui fera 
quelques propositions susceptibles d’etre adoptées universellement. 

Réponse: Les spectres que nous avons | intention de diffuser seront enregistrés sur le méme 
type d’appareil. Par ailleurs, nous avons réalisé des comparaisons sur différents instruments 
dans le cadre du G.A.M.S. Cette étude n'est pas encore terminée. Elle rejoint les préoccupations 
du Professeur LANDSBERG pour I’élimination du facteur appareil. 

M. SapTier: In the U.S.A., 50 members of the A.S.T.M. work together to produce I.B.M. 
cards of the Infra-red spectra. We feel they give a rapid, accurate sorting. 200 laboratories use 
the cards. Their 11,000 cards are composed of 1100 A.P.I., 7300 Sadtler, 500 N.B.S. and 2100 
from the literature. 

Réponse: Nous avons également adopté le systéme des cartes I.B.M. pour le C.L.R. Il 
nous @ paru étre le plus efficace & partir du moment ou le volume de documentation devient trés 
important 
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Lampes a helium a grande puissance pour spectroscopie Raman 


M. M. DEeLHAYE 
C.N.R.S. Laboratoire de Melle Delwaulle, Université de Lille 


Résumé—L’étude de nombreux problémes de structure moléculaire de substances fortement 

colorées en jaune ou orange a nécessité la mise au point de sources de lumiére monochromatique 

jaune. Les meilleurs résultats sont obtenus avec des tubes & Hélium de 1 &4 2 kW fournissant 

avec une grande intensité la raie 5875 A; les lampes réalisées au laboratoire sont de 3 types: 
(1) Lampes sans électrodes & haute fréquence: 

Un récipient en verre pyrex de forme annulaire, contenant de I"hélium & basse pression 
entoure le tube Raman. L’ensemble est placé dans la self d'un oscillateur 4 haute 
fréquence (20 & 40 Mégahertz, 1200 W). 

(2) Lampes & cathodes chaudes & basse tension: 
Caractéristiques: longueur 30 cm, diamétre 5 cm, tension 70 V, courant 5 A 10 A. 
Ces lampes sont groupées par quatre dans un réflecteur 4 magnésie. 

(3) Lampes & cathodes chaudes & haute tension: 
Caractéristiques: Tubes hélicoidaux & cathodes & oxydes; longueur: 2 4 3 m, tension 


2000 V, courant 0,5 A. 
Le tube a échantillon est placé suivant l'axe de I’hélice, ‘ensemble est logé dans un 


réflecteur & magnésie. 

Ces trois types de lampes donnent des résultats équivalents. La comparaison avec d'autres 
types de sources classiques est difficile car les conditions de travail sont trés différentes. L’étude 
spectroscopique, impossible avec les lampes & mercure, de molécules minérales polyhalogénées 
fortement colorées en jaune, est maintenant menée a bien, avec un spectrographe Huet & trois 
prismes en des temps de pose variant de une & dix heures. 


Les sources de lumiére monochromatique employées pour la spectroscopie Raman 
sont généralement des lampes & vapeur de mercure dont la puissance atteint 
plusieurs kilowatts. L’étude de substances fortement colorées en jaune, orange, ou 
rouge est quasi impossible avec ces sources classiques car les raies verte 5460 A et 
jaunes 5769 et 5790 A du mercure sont accompagnées d’autres raies moins intenses 
ainsi que d’un fond continu trés génant. Dans d’autres cas la fluorescence excitée 
par les radiations de courte longueur d’onde peut masquer le spectre Raman. De 
trés nombreux problémes de structure moléculaire étudiés au laboratoire concer- 
nant des substances colorées, il est apparu nécessaire de mettre au point des sources 
de lumiére monochromatique jaune d’intensité suffisante pour que les spectres 
Raman soient obtenus avec des temps de pose de quelques heures. 

Les meilleures sources dans ce domaine sont des lampes a hélium fournissant 
la raie D3 5875 A, mais il est nécessaire que la puissance atteigne I a 2 kilowatts. 
Faute de lampes commerciales de cette puissance, les tubes ont été réalisés au 
laboratoire. Ils sont de trois types: 


(1) Lampes sans électrodes, a haute fréquence (Fig. 1) 
Un récipient en verre Pyrex de forme annulaire contenant de |’helium 4 basse 
pression entoure une chemise a circulation d’eau de refroidissement dans l’axe de 
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laquelle se trouve le tube Raman. L’ensemble est placé dans le champ électro- 
magnétique qui régne dans un solénoide couplé au circuit oscillant d’un générateur 
a haute fréquence. Le générateur que nous avons construit est un auto-oscillateur 
a deux triodes en push-pull fournissant 1200 watts haute fréquence dans la bande 
20 a 40 Mégahertz. 

Le solénoide formé d’un ruban plat argenté joue partiellement le réle de 


Fig. 3. 


réflecteur de lumiére. De plus la paroi externe de la lampe est recouverte d'une 
couche de magnésie. 


(2) Lampes 4 cathodes chaudes 4 basse tension (figure 2) 


Un tube a décharge de 30 cm de longueur porte & chaque extremité une cathode 
a oxydes alcalino-terreux a chauffage direct. Il est alimenté soit en courant 
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alternatif par un transformateur a fuites magnétiques, soit en continu avec une 
résistance stabilisatrice en série. Caractéristiques: 70 V—5 a 10 A. 

Quatre de ces tubes entourent la tube Raman dans une chambre 4 magnésie, 
refroidie par circulation d’eau. 


(3) Lampes a cathodes chaudes 4 haute tension (figure 3) 


Le tube a décharge long de 2 4 3 métres est enroulé en hélice, et placé également 
dans une chambre 4 magnésie refroidie extérieurement. Caractéristiques: 2000 
V—0,5 A. 


Resultats 


Les résultats obtenus avec ces trois types de lampes sont a peu prés équivalents. 
I] faut cependant remarquer que les tubes 4 basse tension donnent un fond continu 
non négligeable, di a ce que les cathodes chauffées & 800° environ se trouvent a 
l’intérieur méme de la chambre réflectrice 4 magnésie. A ce point de vue, les tubes 
a haute tension sont bien meilleurs car les électrodes sont placées en dehors du 
réflecteur. Les lampes 4 haute fréquence seraient parfaites si le champ électro- 
magnétique trés intense n’amenait quelques perturbations inévitables dans les 
installations avoisinantes. 

La figure 4 montre les enregistrements au microphotométre des spectres Raman 
d’un mélange de bromoiodures de phosphore. Ce mélange est assez peu coloré, ce 
qui permet la comparaison de la lampe a hélium avec un modéle connu d’are au 
mercure. Il faut cependant souligner la valeur limitée de ce genre de comparaison, 
puisque en realité, on s’adresse aux lampes a hélium dans les cas ot la coloration 
intense de ]’échantillon rend |’étude spectroscopique impossible avec les lampes a 
mercure. 

Le spectre A a été obtenu avec la source au mercure Hilger de 1600 watts, 
temps de pose 3 heures. 

Le spectre B a été obtenu avec la lampe a hélium 4 haute tension puissance 
1000 watts, temps de pose | heure 30 minutes. 

On remarquera sans peine le fond continu intense et les raies parasites qui 
rendent l’interprétation des spectres trés difficile dans cette région avec l’arc au 
mercure; tandis que le spectre de la lampe a hélium ne présente pratiquement pas 
de’fond ni de raies entre 5875 A et 6560 A soit une bande libre de plus de 2000 
em~'. II est absolument nécessaire que l’hélium soit exempt de néon dont le 
spectre d’émission est trés riche en raies dans cette région. 

Ces lampes, utilisées au laboratoire avec un spectrographe Huet a trois prismes, 
permettent de résoudre de nombreux problémes de structure de molécules minérales 
polyhalogénées. Elles peuvent également rendre d’appréciables services en chimie 
organique dans tous les cas ot la coloration jaune ou rouge, la fluoresence, ou la 
sensibilité photochimique interdisent |’emploi de lumiéres excitatrices de courte 
longueur d’onde. 


Discussion 
M. Geprert: Die Moglichkeit einer Fiillung des Hochfrequenzrohres mit Thallium wurde 


erwahnt. Liegen praktische Erfahrungen und Vergleiche vor? 
Réponse: Non, ce travail est encore a l'état de projet. Cependant, la lampe & haute fréquence 
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semble la plus intéressante d'une part par l’'absence d’électrodes, et d’autre part par la facilité 
avec laquelle elle permettrait d’amener le thallium é la température convenable. 

M. DuycKaeErts: La purification de l’hélium pourrait se faire au moyen d’un piége & charbon 
actif refroidi avec l’hydrogéne liquide. Cela permettrait probablement d’éliminer les derniéres 
traces de néon. 


Bibliographie 
[1] Detwavu.te M. L. et Detnaye M. Spectrographie Raman en lumiére jaune. Bull. Soc. 
Chim. Fr. 1953 913. 


[2] Stammreicn H. Technique and results of excitation of Raman spectra in the red and near 
infra-red region. Spectrochim. Acta 1956 8 41. 
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Vergleich von Hochdruck- und Niederdruck-Quecksilberbrennern 
als Raman-Erreger Lichtquellen 


HERIBERT MOSER 
I. Physikalisches Institut der Universitat Miinchen 


Abstract—For some years low-pressure mercury-vapour tubes of the Toronto type have been 
employed in America as radiation sources for Raman excitation. European authors, however, 
ordinarily use the Raman lamp with the usual mercury-vapour high-pressure tube of quartz. 
Very accurate data of the electrical and optical properties exist for the latter; in the case of the 
Toronto-lamps, however, no data, with the exception of a few details given in the ARL-prospectus, 
are known which will permit of a comparison with the high-pressure tube. Such a comparison 
has now been made with a Raman source, which has been constructed in this laboratory. 
It differs slightly from the ARL lamp and it is illuminated by a mercury low-pressure tube. Apart 
from the electric properties (current-voltage characteristics and their dependence on the temper- 
ature of the cooling water) the following optical properties of importance in Raman spectroscopy 
were examined in this comparison: the relationship of the intensities, widths and shapes of the 
mercury-vapour lines and the intensity of Raman lines as compared with those given by a 
Steinheil Raman lamp, with or without projection in the spectrometer; measurements of the 
background of both lamps have also been made. In essential aspects this comparison favours the 
low-pressure lamp as Raman source. 


Zusammenfassung—FE« wird eine selbstgebaute Ramanlampe, welche durch einen Hg-Nieder- 
druckbrenner beleuchtet wird, beschrieben. Dabei werden neben den elektrischen Eigenschaften 
die fiir die Ramanspektroskopie wichtigen optischen Eigenschaften untersucht. Im Vergleich 
zu einer Ramanlampe mit einem Hg-Hochdruckbrenner (Steinheil-Ramanlampe) ergibt sich 
eine héhere Intensitaét, eine kleinere Linienbreite und ein geringerer Linienuntergrund, sowie 
eine giinstigere Stabilitét der Lichtemission bei Netzspannungsschwankungen. 


Einfiihrung 
Serr einigen Jahren arbeitet man in Amerika bei den meisten Ramananordnungen 
mit den von WELSH an der Universitat Toronto entwickelten Quecksilbernieder- 
druckbrennern, die von Kemp, Jones und KuRKEE [1] ausfiihrlich beschrieben 
wurden und industriemissig von der ARL [2] produziert werden. 

Der Hauptvorteil dieses Toronto-Brenners liegt in der fiir die Ramanspektro- 
skopie so erwiinschten Kombination von scharfen Linien und hoher Intensitat, 
welche durch die Entladung bei niedrigem Dampfdruck erreicht wird. 

Es erscheint nun merkwiirdig, dass sich dieser Brenner in Europa bisher nur 
sehr wenig eingebiirgert hat. Der Grund mag einmal in dem relativ grossen 
Aufwand liegen, den die Anschaffung dieser Ramanlampe erfordert; dazu kommt, 
dass nur wenige Angaben aus den eingangs zitierten Arbeiten existieren, die 
einen Vergleich mit den bisher tiblichen Quecksilber-Hochdruckbrennern gestatten. 


Der Brenner 


Wir haben nun fiir geplante Untersuchungen der Gestalt von Ramanlinien eine 
Ramanlampe mit einem Hg-Niederdruckbrenner gebaut. Dieser besteht aus 
einer Glasrohrwendel (Jenaer Geriteglas 20, Rohrdurchmesser 20 mm) mit 
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vier Windungen und einem Innendurchmesser von ca. 65 mm (Abb. 1). Zum 
Unterschied gegen den Torontobrenner ist u.a. die Wendel in waagrechter Lage, 
was eine andere Anordnung der Elektroden und der Kiihlung erfordert. Der Brenner 
ist sorgfaltigst ausgeheizt, ausgepumpt und die Elektrodengefiisse mit doppelt destil- 
liertem Quecksilber gefiillt. Die Ziindelektrode befindet sich in der Mitte der Wendel. 


Abb. 1. Unsere Niederdruck-Quecksilberlampe. 
Die tibrige Anordnung 

Das weitere Zubehér ist zwar recht primitiv, doch nach unseren bisherigen 
Erfahrungen ausreichend: Um den Brenner ist ein Gehéiuse gebaut, das zugleich 
Trager des Ramanrohres ist und auf eine Zeiss-schiene montiert wird. 

Die Halterung des Ramanrohres erlaubt verschieden dicke Ramanrohre 
lichtdicht einzusetzen, sowie in gewissen Grenzen das Ramanrohr auf den Spektro- 
graphen nach allen Richtungen zu justieren. 

Dabei wurde Wert darauf gelegt, dass 

(a) die Halterung méglichst wenig vom Ramanrohr in der Nahe des Streurohr- 
fensters abdeckt, 

(b) der Brenner so weit zum Streurohrfenster geriickt wird wie méglich und 

(c) das Gehause erlaubt, das Streurohrfenster direkt vor den Spektrographen- 
spalt zu setzen (Abb. 2). 

Diese Bedingungem erlauben ein Maximum an Intensitit zu erreichen, da nach 
BRANDMULLER [3] gerade die vorderen Teile des Streurohres den Hauptanteil der 
abgegebenen Intensitaét beisteuern; andererseits ergibt eine Beleuchtung ohne 
Abbildung direkt vor dem Spalt einen betrachtlichen Intensitaétsgewinn. 

Zur Steigerung der auf das Streurohr auffallenden Erregerstrahlung wurde das 
ganze Gehiuse innen mit einem temperaturbestandigen Mattlack aus Titanweiss 
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gestrichen. Um die Wendel selbst wurde zusitzlich ein zylindrischer, mattweisser 
Refiektor angebracht, der die Lichtintensitaét der Streustrahlung nochmals um 
den Faktor 1,5 steigerte. Um das Ramanrohr kann nach Bedarf ein zylindrisches 
Gefass mit Filterlésungen bis zu 2 cm Schichtdicke geschoben werden. 

Am Boden des Gehiuses befindet sich eine elektrische Heizplatte, um den zur 
Ziindung nétigen Dampfdruck in der ganzen Wendel herzustellen. Ausserdem 
befindem sich oben und unten Offnungen fiir Zu- und Abfiihrung der Luftkiihlung; 
an der Seite sind die Anschliisse fiir Lampenstrom, Heizstrom und Ziindspannung, 
sowie fiir das Kiithlwasser der Elektroden. 


Abb. 2. Anordnung von Brenner und Ramanrohr im Gehause (schematisch) 


Das Kithlwasser wird durch eine kleine Umlaufpumpe (erwa 1-2 L/min) gepumpt: 
Ein in der héchsten Stelle des Umlaufsystems befindliches offenes Gefiss erlaubt 
die Temperatur des Kiihlwassers zu regeln. 


Die Luftkihlung besorgt eine Staubsaugerwindmaschine. Zum Schutz gegen 
Verstaubung des Brenners ist in den Luftweg eine Staubfalle eingeschaltet. 


Betriebsdaten 


Zur Inbetriebnahme wird zuniachst das Gehiuse und das Kiihlwasser bis auf 
etwa 50° angeheizt. Die Ziindung erfolgt dann durch einen Funkeninduktor 
(bei uns Osram HBO- Ziindgeriit ZG1, 15 kV). Die Brennstromstairke wird 
durch einen Vorschaltwiderstand geregelt. 

Um die giinstigsten Betriebsbedingungen zu finden, wurden die Lichtleistungen 
verschiedener Hg-Linien als Funktion der Stromstarke, Spannung und Kiihlwasser- 
temperatur gemessen. 

Abb. 3 gibt die Stromspannungskennlinien bei verschiedenen Wassertempera- 
turen. Der Brenner hat demnach eine positive Charakteristik. Da der Widerstand 
in kleinen Bereichen annahernd konstant ist, (besonders bei Stromstirken grésser als 
13 A) gehen Netzspannungsschwankungen prozentual in Klemmenspannungs- 
schwankungen iiber. 
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Abb. 4 zeigt die Abhaingigkeit der Lichtleistung dreier Quecksilberlinien von der 
Stromstirke bei verschiedener Kiihlwassertemperatur. Man erkennt, dass bei 
konstanter Stromstirke eine Anderung der Kiihlwassertemperatur um 10°C nur 
etwa 2°, Anderung der Lichtleistung verursacht. Um eine Konstanz der Licht- 
leistung von 1% einzuhalten, geniigt es also, die Wassertemperatur auf 5°C einzure- 
geln, was durchaus ohne Thermostat méglich ist. Aus dem Diagramm lasst sich 
die giinstigste Betriebsstromstirke zwischen 15 und 17 Aermitteln; ausserdem ist 
zu erkennen, dass die Lichtleistung der Hg Linien 4047 und 5467 weniger von der 
Stromstirke abhingig ist als die der Linie 4358. 
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Abb. 3. Strom-Spannungscharakteristik in Abhangigkeit von der 
Kihlwassertemperatur. 


(rei. Einheiter) 


Lichtleistung 
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Abb. 4. Lichtleistung der Hg-Linien 4358 A, 4047 A und 5461 A als 
Funktion der Stromstarke und Kiihlwassertemperatur. 


Das Verhalten des Brenners bei Netzspannungsinderungen ist in Abb, 5 
dargestellt. 

Eine Netzspannungsinderung von 5°% hat eine Anderung der Stromstirke von 
12% bei 50°, von 7% bei 80° zur Folge. Dabei andert sich die Lichtleistung der 
Linie 4358 um 9% bzw. 6%. 


od 
4358 A 
12}+-3 40° 
30 °c \ 
10}-2-5 
Bot 40474 = 
40° 
7 5461 A 
‘60 
6; 15 
5 
8 10 12 14 16 18 20 oe 
493 


H. Moser 


Im Vergleich zur Hochdrucklampe ist diese Konstanz sehr gut. Nach MEYER 
und Serrz [4] andert die gleiche Netzspannungsinderung beim Brenner 8 300 (der 
in seinem Aufbau dem 8 700-Brenner gleicht) die Stromstairke um 20°, und die 
Lichtleistung um 

Eigene Beobachtungen der statistischen Schwankungen ergaben in Uberein- 
stimmung damit ein Verhaltnis von | : 4 bei den beiden Brennern. Etwas unter- 
schiedlich von unseren Messungen sind die Angaben tiber die amerikanische 
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Abb. 5. Verhalten bei Netzspannungsdnderungen. 
15 A und 220 V = 0% der Strom- bzw. Netzspannungsdnderung. 
J = Stromanderung 
L = Lichtleistungsinderung der Hg 4358 A. 


Torontolampe [1]; vor allem zeigt die Lampe eine wesentlich gréssere Abhingig- 
keit von der Kiihlwassertemperatur, wodurch der Einbau eines empfindlichen 
Thermostaten nétig wird. 


Spektrale Daten 

Die Brauchbarkeit einer Ramanerregerlichtquelle ist durch 3 spektrale Daten 
bedingt: 

(a) Starke Intensitaét der einzelnen Erregerlinien. 

(b) Ein geniigend schwaches Kontinuum zwischen den Linien. 

(c) Grosse Scharfe der Linien. 

Dabei beginnt gerade der letzte Punkt, itiber den man in friiherer Zeit meist 
hinweggegangen ist, durch die Messung der Intensitaét und der Gestalt der Raman- 
linien ganz erheblich an Bedeutung zuzunehmen. Um einen brauchbaren Masstab 
fiir die Beurteilung der Niederdrucklampe als Ramanerregerlichtquelle zu gewinnen, 
werden ihre Eigenschaften im Vergleich zum Hochdruckbrenner S 700 in Verbind- 
ung mit der Ramanlampe der Firma Optische Werke C. A. Sternueri Séhne [5] 
behandelt. Diese Lampe war bei unseren Vergleichsmessungen mit einem MgO- 
Reflektor ausgestattet, was einen wesentlichen Gewinn an Lichtleistung ergibt. 
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(a) Intensitdét des Ramanspektrums 

Abb. 6 zeigt das Ramanspektrum von CCl, beider Lampen, erregt von Hg-e, 
beidesmal unter denselben Bedingungen registriert. Die Intensitét der Raman- 
linien ist um 2,5 mal bei der Niederdrucklampe grésser, obwohl der Untergrund 
unter den Ramanlinien bei der Steinheillampe 1,7. mal starker ist. Bemerkenswert 


Niederdruckliampe Steinheil —Ramaniampe (S 700) 


” 


Abb. 6. Ramanspektrum von CCl, unter gleichen Bedingungen registriert. 
(Steinheil Spektrograph GH 65 cm; Spalte 2,5 cm-! ohne Abb.) 


ist auch das Verschwinden der Hg-f-und-g-erregten Linien, da Hg-f und -g bei der 
Niederdrucklampe relativ viel schwicher emittiert werden. (s. Tab. 1) Die 


Tabelle 1. Intensitaten der stirksten Hg-Linien. 


Relativ Intensitat 
(Hg-e = 1000) 


Niederdruck-| Hochdruck- 
Brenner 


Hg 


a 5791 12,9 58,5 
b 5770 | 13,3 65 

c 5461 154 267 
d 4916 2,0 16 
e 4358 1000 1000 

f 4348 9,6 68 
g 4339 3,8 25,5 
i 4078 54 53 
k 4047 


Registrierungen wurden ohne Abbildung direkt vor dem Spalt gemacht. Mit 
Abbildung nach Nretsen (s. [3]) ergibt sich dasselbe Intensitatsverhaltnis bei 
etwa der halben Absolutintensitat. 

Misst man die Lichtleistungen der einzelnen Hg-Linien mit beiden Brennern und 
normiert auf Hg-e = 1000, so ergeben sich die Zahlen der Tab. 1. Die Linien Hg-e 
und Hg-k treten auf Kosten der anderen Linien stark beim Niederdruckbrenner 
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hervor. Das starke Zuriicktreten von Hg-f und Hg-g gibt den Spektren eine 
gréssere Ubersichtlichkeit. 

Die Werte sollen nur Vergleichszahlen darstellen; sie enthalten noch die 
Durchlassigkeitskurve des Spektrographen und die Empfindlichkeitskurve des 
Multipliers. 

(b) Linienprofil 
Abb. 7 zeigt das mit beiden Lampen gemessene Profil der Hg-e Linie. Der 


Lichtleistung 


J 


Wo 200 300 400 600 700 om 


in der Bildebene OQ = 
Abb. 7. Linienprofil der Hg 4358 A unter gleichen Bedingungen Abb. 8. Feinstruktur der 
registriert (100 in der Bildebene entspricht 1 A) Benzollinie 992 cm-'. 


Spektrographenspalt war hier 20 uw breit, der Photometerspalt 2,5 4. Die Linie 
wurde, um gleiche Kohirenz der Beleuchtung zu haben, an einem mit Mastix- 
lésung gefillten Rohr gestreut. Man kann schon an den Profilen den erheblichen 
Unterschied in Halbwerts- und Zehntelwertsbreite erkennen. 

Entzerrt man jedoch die Linie vom berechenbaren Beugungsprofil des Spektro- 
graphen, um die Wellenlingenverteilung zu erhalten, so erhilt man ein Verhaltnis 
von ca, 0,13, : 0,50 A dh. 1 : 4 in der Halbwertsbreite. 

Durch diese Eigenschaft ist der Niederdruckbrenner geeignet, Isotopenstruk- 
turen und sonstige Aufspaltungen von Ramanlinien deutlich sichtbar zu machen: 

Abb. 8 zeigt eine Registrierung der Benzol-Resonanzlinie. mit einer Photo- 
meterspaltbreite von 1,3 cm~'. 


(c) Der Linienuntergrund 

Entscheidend fiir die Anwendung einer Lichtquelle zur Erregung von Raman- 
spektren ist auch der Linienuntergrund. Mit wachsendem Untergrund tritt eine 
Uberstrahlung der Ramanlinien ein, die eine photographische Auswertung er- 
schwert und bei der photoelektrischen Auswertung eine Erhéhung der statistischen 
Schwankungen verursacht. 

Zum Vergleich wurde unter gleichen Spektrographenbedingungen das Hg- 
Spektrum, gestreut an einem Ramanrohr mit Mastixlésung, also mit kohirenter 
Streuung aufgenommen (Abb. 9). 
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Die Normierung erfolgte bei der Hochdruck- und Niederdrucklampe auf die 
registrierte Lichtleistung des Maximums der Hg-e Linie. Die Breite der Spektro- 
graphenspalte war ca 5 cm~!. Es ergibt sich beim Niederdruckbrenner ein Linien- 
untergrund von etwa 10-5 der Hg-e Linie. Dieser Untergrund ist teils dem Kon- 
tinuum der Lampe, mehr aber dem Streulicht im Spektrographen zuzuschreiben. 


Hg e=1 


Hg e=1 


Lichtleistung normiert ouf 


Abb. 9. Hg-Spektrum des Niederdruckbrenners (oben) und des Hochdruckbrenners 
(unten) unter gleichen Bedingungen registriert. (Normierung: Lichtleistung Hg-e 1) 


Der Linienuntergrund der Hochdrucklampe ist durchwegs um eine Zehner- 
potenz stirker, nimlich einige 10~* der Hg-e Linie. 

An den gezeigten Hg-Spektren konnten beim Niederdruckbrenner simitliche 
Linien als Hg-Linien identifiziert werden, sodass keine stérenden spektralen 
Einfliisse auftreten. 

Schluss 

Nach allen fiir die Ramanspektroskopie wichtigen Eigenschaften erscheint 
also der Niederdruckbrenner dem Hochdruckbrenner sehr iiberlegen. Es darf 
natiirlich nicht verschwiegen werden, dass der notwendige Aufwand einer solchen 
Ramanlampe durch die Zubehorteile, sowie den erhéhten Stromverbrauch die 
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alte Hochdrucklampe ziemlich itibersteigt. Auch tiber die Lebensdauer eines 
solchen Brenners kénnen von unserer Seite noch keine Angaben gemacht werden. 
Unser Brenner ist jetzt 400 Stunden in Betrieb und zeigt noch keinerlei Alterungs- 
erscheinungen. Es ist auch zu erwagen, die Intensitaét durch eine weitere Erhéhung 
der Stromstirke und eine Kiihlung der ganzen Wendel, was in Amerika von WHITE 
u.M. [6] durchgefiihrt wurde, zu steigern. 

Die Entwicklung der quantitativen Ramanspektroskopie wird sicher durch 
die Quecksilberniederdruckbrenner sehr geférdert werden. 
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Diskussion 

Herr LaAnpsperc: Herr Sostnsky, ein Schiiler von mir, hat sich mit dhnlichen Lampen 
beschaftigt und ihre Eigentiimlichkeiten studiert. Wir haben auch geradlinige, ca. 20 cm lange 
Brenner verwendet. Soweit vergleichbar, stimmen Ihre Angaben ganz mit unseren Ergebnissen 
iiberein. Interferometrische Messungen der Linienbreite ergeben auch bei uns ca. 0,5 em™! 
Halbwertsbreite; dies ist besonders fur Feinstrukturmessungen der Streulinien wichtig. 

Unsere Lampen hatten eine Lebensdauer von ca. 200 Std. Doch dirfte dies sehr von der Art 
des Glases abhingen. 

Herr Moser: Macht man den Brenner sehr kurz, wie bei Ihren Lampen, so ist der Spannungs- 
abfall gering, sodass eine relativ kleinere Lichtstarke erreicht wird. 

Herr Gerpinc: Welche Stromstarke haben Sie, Herr LANDSBERG, in Ihren langgestreckten 
Lampen verwendet? 

Herr LANDSBERG: Etwa 15-20 Amp. 

Herr Wurde die Verinderung des Intensitatsverhaltnisses der Linien Hg-e, 
-f, -g, bei verschiedenen Dampfdrucken beobachtet? 

Herr Moser: Im Bereich der mdglichen Variation unserer Kihlwassertemperatur ergab 
sich ein unbedeutendes Ansteigen der Hg-f und -g gegeniber Hg-e mit wachsender Temperatur. 
Doch wird selbstverstandlich mit weiter wachsendem Dampfdruck eine stetige Annaherung an 
die Hochdrucklampe erfolgen. 


{1} 

(3) 

[4] 

[5] 

[6) 
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Construction of mercury arcs for Raman spectroscopy 


J. Priva, B. Scunerper, J. Stokr, and K. ULBerr 
Institute of Chemistry, Czechoslovak Academy of Science, Prague 


MERCURY arcs are the most commonly used light sources for the excitation of 
taman spectra. In recent years several constructions of mercury lamps have been 
described in the literature [1-9]. Most of these were low-pressure arcs with water- 
cooled electrodes—generally referred to as Toronto-type lamps. 

In an effort to provide a highly efficient Raman source several modifications of 
high-current low-pressure mercury lamps were developed in our laboratory. The 
experiments were started with lamps similar in construction to those manufactured 
by the Lane-Wells Company. Our lamps were made of Duran-glass and had a 
cylindrical tungsten anode and mercury cathode with the discharge tube completely 


Fig. 1. 


enclosed in a water-cooling jacket as shown in Fig. 1. It was found that the outer 
diameter of the anode should approximately equal the inner diameter of the 
discharge tube if the are is to have a sufficient voltage drop. The lamps were 
operated at 40-70 V, 10-25 Ad.c.; the discharge was started using a high- 
frequency coil in series with the lamps as indicated in the figure. Thorough out- 
gassing (especially of the tungsten anode) was found essential for securing a 
sufficiently long life of the lamps; the outgassing was effected by first heating the 
lamp sealed to a vacuum line for several hours to ca. 400°C and then, after cooling, 
starting the discharge and operating the lamp at full rating (20-25 A) for 8-10 
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hours on the vacuum line before sealing off. The vacuum should be 10-* mm Hg or 
better. Two lamps were used in combination with a magnesium-oxide-coated 
cylinder [10] for increasing the efficiency of the excitation unit. 

To avoid the use of magnesium-oxide-coated diffusely reflecting cylinders or 
ellipsoidal mirrors as devices increasing the useful light flux, experiments were 
performed with lamps of another design. The discharge tube is given an annular 
shape as shown in Fig. 2. The sample tube is located on the axis of the lamp and is 
thus completely enclosed in the light source. In the upper part of the discharge 


tube there is a collar filled with mercury which serves as a cathode; the anode is 
formed by the mercury-filled lower part of the annular tube which ends in a helix 
serving as a dilatation element and electrical connection. An auxiliary electrode 
sealed into the upper part of the tube serves for high-frequency starting of the 
discharge. The discharge tube is water-jacketed both inside and out. The outer 
walls of the discharge tube are silvered so that most of the light emerging from the 
lamp is reflected backwards and finally passes through the sample tube. The 
lamps were usually operated at 50-80 V, 20-50 A d.c. In prolonged operation 
the transfer of mercury from the collar to the lower electrode presented some 
difficulty as after about one hour of operation the mercury level in the collar be- 
came dangerously low and had to be restored by rotating the lamp. The operating 
time could be extended by increasing the volume of the collar and by modifying 
the design of the upper part of the lamp so that spirting of mercury from the collar 
would be prevented as far as possible. However, the mercury transfer problem was 
finally solved with the aid of mercury reservoirs attached to both electrodes; 
these reservoirs may be interconnected as shown in the figure and mercury con- 
tinuously recycled by heating the lower storage bulb. The upper mercury reservoir 
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Construction of mercury ares for Raman spectroscopy 


is also useful in the high-frequency starting of the arc: before starting it is necessary 
to bring a sufficient quantity of mercury vapour to the discharge tube as in a good 
vacuum the high-frequency discharge does not set in. This may easily be accom- 
plished by heating the cooling water to 80—90°C, but this method is not very convenient 
especially if the sample tube is filled with a volatile liquid. Heating the mercury 
storage bulb also effects an increase in the vapour pressure and may thus be used for 
starting the discharge with the cooling water at normal temperature. For the high- 
frequency starting the secondary of a high-frequency transformer in series with a 


H.F. 


+ 


D.c.~ 
Fig. 3. 


capacitor is connected between the anode and the auxiliary electrode (cf. Fig. 2). 
It was necessary to use this auxiliary electrode for the high-frequency starting 
because both mercury electrodes are enclosed in the water-cooling jacket and, if 
the high-frequency source is connected to the mercury electrodes, the high- 
frequency current passes through the cooling water and the discharge does not 
appear. Yet another possibility of starting the arc in cooled lamps was considered, 
namely the use of an auxiliary oxide-coated hot cathode. 


The mercury-transfer problem may evidently be circumvented by substituting a cylindrical 
tungsten anode for the mercury-filled collar electrode. The outgassing procedure could be 
simplified by the use of a zirconium-coated molybdenum anode instead of a pure tungsten 
electrode. While the necessary experiments have not yet been finished, this modification of the 
annular-type lamps seems promising. 

Some preliminary experiments have also been made with yet another type of the annular 
mercury lamp in which the are is folded so that both mercury electrodes are at the lower end of 
the discharge tube as indicated schematically in Fig. 3. In this lamp the uncooled separating 
wall between the two limbs of the arc is liable to crack owing to excessive heat strain and it 
should be made of an especially heat resisting glass or of fused silica. The length of this lamp is 
approximately half that of the previous types for the same power. The mercury transfer is 
insignificant. 


Lamps of the annular type have some advantages over conventional light 
sources used for Raman spectroscopy. The lamp with the sample tube forms a 
simple excitation unit which may be clamped in a simple adjustable holder with no 
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additional mirror or diffusely reflecting cylinder. The way the sample tube is 
placed within the hollow space of the cooling jacket is indicated in Fig. 2. Only 
the lower narrow part of the sample tube is filled with the sample. The upper part 
is wider and is provided with a ground glass joint which may serve for inserting a 
tube with a small mirror on the lower end; this mirror reflects the light scattered 
backwards and thus enhances the amount of scattered light emerging at the lower 
end of the sample tube. A piece of silvered glass tube attached at the lower end of 
the sample tube may be used as a light collector or “light guide’’ which brings the 
scattered light to a diagonal mirror in front of the entrance slit of the spectrograph. 
Although not yet in its final form, the above arrangement yielded promising 
results. Even without silvering the outer walls of the lamp, without the mirror at 
the rear side of the 5 ml sample tube and with unsilvered light guide the Raman 
lines of simple substances such as carbon tetrachloride could be observed visually 
at the screen of a three-prism glass spectrograph ISP 51 with an f/5-5 camera and 
could be photographed with about 30-second exposures. The silvering further 
greatly reduces the exposure times. It is hoped that in its final form the excitation 
unit using annular-type lamps will compare favourably with the most efficient 
Raman sources of conventional design. 
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Discussion 

Mr. Rosensaum: Have you had difficulty because of the condensation of mercury vapour on 
the inside surface of your annular arc? 

Answer: The clearance between the inner wall of the discharge tube and the cell holder tube 
is made rather small so that cooling water passing through this space would warm up; the 
condensation of mercury vapour is thus prevented. 

Herr GEepPrerRT: Ist bei dieser Art von Lampen die Verteilung der Lichtintensitét im ganzen 
Rohr gleichmassig oder gibt es Einschniirungen? 

Antwort: Bei niedrigen Stromintensitaten (unter ca. 15 A) kann man Ungleichmiassigkeiten 
beobachten die dem Wandern des Kathodenfleckes entsprechen. Bei Intensitéten von 20 A und 
mehr erscheint die Verteilung der Bogenentladung gleichmissig. 
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Design and performance of a fore-prism-grating 
infra-red spectrometer 
E. H. SreGuer gr. and J. W. HuLey 


Presented by Hans J. HEDIGER 
Perkin-Elmer AG Zurich, Switzerland 


Résumé—L instrument a une séparation excellente et |'énergie transmise par rapport a les 
dimensions de la fente est grande; l’intensité de fond du spectre est petite. Le tout consiste de 


trois parts: 
(1) source de lumiére avec l’optique requise 
2) monochromateur & prisme 
(3) monochromateur a réseau avec contréle des longueurs d’onde et les systémes de détection 


et d’enrégistrement. 

La partie pour la présélection consiste d'un monochromateur du type Littrow de construction 
simple & prisme de bromure de potassium et adjustement de longueur d’onde manuel. La radiation 
provenant de la source lumineuse est dispersée par le prisme et forme une image & la fente 
d’entrée du monochromateur & réseau. Cette radiation ne comprend qu'une région restreinte de 
fréquences. 

Le présélecteur & prisme a—en comparaison avec les filtres optiques—des avantages en. 
éliminant les radiations de fréquences plus hautes et plus basses des autres ordres du réseau et en 
limitant la bande de fréquences transmise. L’ajustage des longueurs d’onde désirées est simple. 
Avec des combinaisons additionelles de prisme et réseau, la région effective de l’instrument 
s'étend de la région U.V. jusque dans le I.R. éloigné. Dans la région NaCl l’intensité de fond 
n’atteint pas 0,1%. 


Introduction 


THE dispersion of an infra-red grating is in general larger than the dispersion of 
infra-red prisms. Thus, other things being equal, more energy per spectral slit 
width is obtained with a grating. The energy gain can be traded for resolution by 


Table 1 


D grating/D prism 


254 60 
50 
6-0 16 
10-0 4 
14.0 


narrowing the slits. Since energy varies as the square of the slit width, a resolution 
improvement of the square root of the energy gain can be obtained. 

The dispersion of a 60° NaCl prism is compared to a 751/mm grating blazed at 
12 win Table 1. Both are assumed to be in a single pass-Littrow arrangement. It is 
the increased dispersion shown in Table | that leads to the improved resolution 
performance. 


503 


32 
: 
y 
l 
c 


E. H. Srecier gr. and J. W. 


We have constructed both a single-pass and a double-pass system to take 
advantage of the high dispersion of infra-red gratings. The system consists of a 
source, source optics, a fore-prism monochromator and a thermocouple detector. 

The single pass system covers the wavelength range from 2-2 to 17 w using a 
single fore-prism and a single grating: resolution about 1 em~' at 26 w. We 
have measured the scattered light in this system at less than 0-1°%. The beam is 
chopped before the sample so that sample temperature does not affect the spectra. 
Slit reproducibility is improved since physically wider slits are used. Wavelength 
reproducibility is also improved since the wavelength temperature dependence 
introduced by a salt prism is removed. Thus, this single-pass system is, we believe, 
well suited for quantitative analysis and product control. 

In the double-pass layout the chopping is done at the intermediate slit to 
eliminate first-pass radiation. Since the dispersion is doubled, the resolution is 
higher with the double-pass arrangement. 0-6 cm~! resolution has been obtained at 
11 wand 1-0cm~' at 2-6 w using a single grating, a spherical source and a standard 
Perkin-Elmer thermocouple. 

The wavelength range is the same as with the single-pass instrument. The 
scattered light in the double-pass system is also around 0-1°%,. Zero drift, which is 
characteristic of double-pass instruments, is observed, however. This effect 
results from weak radiation sources in the monochromator which are seen by the 
thermocouple by reflection from the internal chopper. The magnitude of this 
false signal is proportional to the slit width and in extreme cases may reach 0-5%,. 
The single-pass arrangement is recommended for quantitative analysis in order to 
eliminate the zero drift effect. 

Sampling flexibility of the Model 112 is maintained in the double-pass system. 
The system versatility for incorporation of additional sources and detectors is 
retained. The wavelength range can be extended by using other fore-prism- 
grating combinations. Thus, we feel that the double-pass system instrument is to 
be recommended for research applications where highest resolution and versatility 
are prerequisites. 

The advantages of these systems are offset when one is primarily interested in 
running qualitative spectra on a routine basis by the multiple settings of the fore- 
prism and grating required to cover the entire usable wavelength range. A range 
of roughly 100 cem~! can be obtained for a single fore-prism setting. This restriction 
is not, however, particularly important for quantitative analysis or for most 
research applications. 


Design 

The fore-prism menochromator is of the Littrow design. An off-axis paraboloid as the 
collimator was selected for the fore-prism monochromator in order to provide good imagery. 
A 60° KBr prism is used as the fore-prism. The separation in microns between wanted and 
unwanted radiation increases with wavelength. The wavelength bandpass of common prisms, 
however, decreases with wavelength in the rdck salt region. 

The problem, then is to provide sufficient dispersion at short wavelengths to isolate the 
desired order without having so large a dispersion at long wavelengths that the scanning range is 
unnecessarily short. A series of prisms is sometimes used to accomplish this. Using a single 
60° KBr prism in combination with good imagery, however, an adequate scanning range can be 
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obtained anywhere in the rock salt region and the use of multiple fore prisms is avoided. KBr 
permits this, since the ratio of its dispersion at 15 m to that at 3 ym is low. A standard prism 
mounting is used, however, so that other prisms can be used for special applications. 

The fore-prism is used only to isolate the desired wavelength region and does not contribute 
to the dispersion of the system. For this reason change in prism index with temperature does 
not affect wavelength reproducibility. 

The fore-prism layout was designed as a building block unit. The source casting is unbolted 
from the monochromator casting of a Model 12 or 112 having the divided base construction. 
The fore-prism unit is inserted. The fore-prism entrance slit is now located where the 12 slit was 
before and the entrance slit of the 12 becomes the exit slit of the fore prism monochromator. 
Thus, the space available for sampling is unchanged. 

The standard double-pass monochromator is converted to grating use by changing the 
entrance slits and the paraboloid and by adding a grating mount. While other gratings can be 
used, the system discussed here included a 75 1/mm grating blazed at 12 « and manufactured by 
the Bausch & Lomb Optical Company. The separation of adjacent grooves is 13-3 4 and the 
ruled area 64 * 64 mm. 

Our tests indicate that the single grating can be used to cover the entire rock salt region. 
Table 2 shows the range covered in each order. 


Table 2 


Order Angular range Wavelength range 


22to 264 
26to 34 
3-4 to 4-9 
4-9 to 8-4 
8-4 to 18-0 


Applications 


The improved resolution obtainable with a double-pass fore-prism grating 


spectrometer makes its application to research problems obvious. Errors introduced 
by the instrument due to the finite slit width and scattered light are reduced. The 
flexibility of the Model 12 and 112 is retained. The wavelength range from 2-2 
to 17 uw can be covered with a single fore prism and a single grating. The wave- 
length range can be extended from the ultra-violet to the far infra-red by substi- 


tuting suitable prisms, gratings, sources and detectors. 

A less obvious application is the use of either a single- or a double-pass system 
with the infra-red microscope. With the microscope, the sample is placed at a 
reduced image of the monochromator slit. It can be shown, neglecting variation in 
transmission, that optimum microscope performance for a given sample width is 
obtained when the monochromator dispersion is so large that the image of the 
exit slit width is equal to or larger than the sample width. When the sample 
width is not filled, the resolving power obtained at a constant signal-to-noise 
ratio is proportional to the square root of the dispersion. Thus, the increased 
dispersion of the grating system should be of value where the full width of micro- 
scope samples is not being utilized. 

An important application for a single-pass system is quantitative analysis. 
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The higher wavelength and slit reproducibility will increase the long-term analytical 
accuracy in many instances. The absence of scattered radiation simplifies the 
analytical procedure. The narrower spectral slit width can result in closer following 
of Beer's law which is of special importance in multi-component analysis. And 
finally, the measurements are unaffected by sample temperature. 


Discussion 
Herr Mecke: In welche P. E. Modelle lisst sich die Gittereinrichtung nachtrdglich einbauen 
und mit welchem Aufwand? Wann sind die Gitter erhaltlich? 


Antwort: Modell 112, 12 ¢, 13, 13 u. 


Herr Geprert: Wie sind die Energieverhiltnisse bei der Gitteranordnung im Verhiltniss 
zu der mit Prismen allein? 
Antwort: Im allgemeinen liefert die Gitter-Anordnung mehr Energie pro Spektrale Spaltweite. 
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Ein neues Spektralphotometer (Zusammenfassung) 


H. BUCKERT. 
Optica 5. p. A. Milano 


SPEKTRALPHOTOMETER mit leistungsfihige Gitter und elektronische Messchaltung. Normal- 
bereich 1850-10000 A. Zweiter Bereich 1-4». Zusatzapparate fiir Triibungs-, Fluoreszenz- 
und Remissions-Messungen sowie fiir Flammenphotometrie sind vorgesehen Mittels eines 
Doppelstrahl-Ansatzes und Linienschreibers wird das Apparat in einem direkt registrierenden 
Doppelstrahl Spektralphotometer verwandelt. 


Abstract —Grating spectrophotometer with electronic measuring circuit. Normal range 1850 
10,000 A. Extra range 1-44. The use of auxiliary apparatus for flame photometry, nephelo- 
metrv and measurements of reflection and fluorescence is possible. With a double beam attach- 
ment and a recorder, a registering double beam spectrophotometer is obtained. 


Resumé—Spectrométre a réseau et & mesures électroniques. Domaine normal 1850-10.000 A; 


domaine additional de 1 a 4 yn. 

L’emploi des accessoires permet des mesures néphélométriques, de fluorescence et de réflexion 
ainsi que les travaux de photométrie de la flamme. L’ instrument se métamorphose en spectro- 
photométre a double raie a l'aide d’un accessoire double raie et un potentiométre enrégistreur. 
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Sample cells for absorption spectroscopy, particularly in the 
infra-red region, of solid samples at low temperatures 


V. Roperts 
Physics Department, Radar Research Establishment, Malvern, England 


Introduction 


THE measurement of the absorption spectra of semiconductors is becoming of 
increasing importance because of the information that can be deduced from the 
data about the forbidden gap width and other features of the band structure. In 
this kind of investigation, e.g. the work of MacrarRLaNne and Rowerts on Ge and Si 
[1] the variation of the absorption spectrum with temperature, especially below 
room temperature, is very important. 

Again, by observing the photoconductive spectrum or the optical excitation 
spectrum it is sometimes possible to detect the presence of impurity concentrations 
as low as 10'*-10'® atoms/cm® in Ge or Si but, when the impurity activation 
energies are small, as they often are, these effects can only be observed if the 
sample temperature is reduced to the liquid H, or liquid He range and usually 
appear in the infra-red region of the spectrum. Additional information can 
sometimes be obtained by applying a magnetic field to the sample as well as the 
illumination. 

The design of the sample cells used in the author's laboratory is discussed in 
this paper and their practical limitations are considered. Emphasis is placed on the 
general principles underlying the designs rather than the many detailed variations 
that are obviously possible in practice. 


Design considerations 

In apparatus for work at low temperature, particularly below that of liquid N, (77°K), the 
parts at low temperature (the container for the refrigerant, and the experimental chamber) 
must be thermally isolated as efficiently as possible from their higher temperature surroundings. 
To achieve this they are usually suspended in a vacuum and surrounded by a radiation shield 
normally cooled to 77°K. The techniques for constructing glass and metal apparatus suitable for 
low temperature work are well established. The chief complications introduced in applying 
them to an optical measurement are the provision of suitable apertures and windows for trans- 
mitting the radiation, and the efficient cooling of the sample. In the past the design of such cells 
was hampered by the fact that simple techniques for making coolable vacuum-tight seals between 
infra-red window materials and glass or metal had not been developed, but this limitation no 
longer exists. 

The most important consideration is that the sample should be efficiently cooled, i.e. it 
should be in good thermal contact with the cooling liquid and the heat input to it minimized. 
Ease of mounting of the sample, a long operating time per filling of liquid, and the possibility 
of moving the sample into and out of the radiation beam, are important and very desirable 
extra facilities. The cell must, of course, be transparent throughout the wavelength range of 
interest and there may also be a physical limitation such as the space available between the pole 
pieces of a magnet or at the sample position of a spectrophotometer. 
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Since one is frequently concerned with phenomena that do not vary rapidly with temperature 
it is not necessary to change the sample temperature continuously. It is usually sufficient to 
make measurements over a range of wavelengths at several fixed temperatures, which can be 
selected from the boiling points of the liquefied gases boiling under atmospheric pressure or at 
reduced pressure. The sample cells described are intended for filling with refrigerant from an 
external supply. Metal has considerable advantages as a constructional material, e.g. it is more 
robust, simplifies the design of the radiation shield and enables some new techniques for sealing 
windows to be applied, but glass Dewars can be used in a rather limited way as will be indicated 
below. 


The absorption cells 


For an optical measurement it is more difficult to make good thermal contact between 
the sample and the refrigerant since most of the sample area must be left clear for transmission 
of the radiation. Three methods are commonly used. In (a) heat is removed from a small area 
of contact only, while in (b) and (c) the whole surface area of the sample is cooled. 


(a) Mechanical contact through a cooled rod 


The sample is suspended in the vacuum case by a rod of high thermal conductance (usually 
copper), the upper end of which is soldered to the refrigerant container, and heat is conducted 
from the sample across the area of contact between it and the rod. Since this area is usually 
small however and it is not easy to make a good thermal connection there, this method of 
cooling is unsatisfactory particularly below 77°K (liquid N,) and when the sample is thin. 
Mounting of the sample too, is obviously difficult since it must be soldered or firmly clamped to 
the rod and it is thus in danger of breaking on cooling due to the differential contraction. For 
these reasons this method is not as good as (b) and (c) and will not be considered further, 
although it does have the advantage that only two windows are needed, both in the outer 
vacuum case and so at room temperature. 


(b) Immersion in cooling liquid 

The most efficient method of cooling is to immerse the sample in the refrigerant but, since the 
radiation must pass through the cooling liquids themselves, there are a number of peculiar 
difficulties and limitations. The simplest arrangement is a conventional system of two concentric 
glass Dewar vessels which may be reduced in diameter near the bottom to as little as 1-5 cm. to 
suit a spectrometer or magnet. The inner Dewar holds the main refrigerant while the outer, 
which acts as a cooled radiation shield, usually contains liquid N,. An example of this kind of 
cell appears in Fig. 1. The sample, S, is introduced into the inner Dewar from above and can 
be moved vertically into and out of the radiation beam by the mechanism M. This type of cell 
can only be used in the range of transmission of glass, i.e. to a wavelength of about 5 microns but, 
being non-metallic, can be used with pulsed magnetic fields. Its chief disadvantage is that the 
cooling liquids must be prevented from causing fluctuations in the radiation path. These can 
arise in two ways, either by the formation of bubbles in the liquid due to boiling, or by accumula- 
tion in the liquids of solid particles of condensible gases which, when moved about by convection 
currents, form a varying obscuration of the radiation path. The resulting fluctuation in radiation 
intensity seriously limits the accuracy of measurement. These difficulties can sometimes be 
overcome however. For instance, boiling of the liquids can be prevented when working at He 
temperature by pumping the liquid He to below the / point, and cooling the liquid N, in the 
outer Dewar below its boiling point by means of an ingenious device, P, described by PREsToON- 
THOMAS [2] in which a fraction of the liquid N, is evaporated under reduced pressure and made to 
cool down the bulk of the liquid which remains under atmospheric pressure. Condensible gases 
(O4, Ny, CO,, and H,O) can be excluded by making the Dewar systems airtight and passing the 
cooling liquid through fine filters when filling. Solid particles, if allowed to collect in the liquid 
N,, will cause further trouble by blocking the Preston-THomas device. 

The method is not so easy to apply above liquid He temparatures for two reasons. Firstly, 
some fixed temperatures can only be achieved by using organic liquids which have strong infra- 
red absorption. Secondly, if the Preston-THomas device has to be used to prevent boiling of the 
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S— specimen 

P —Preston—Thomas 
device 

M-mechanism for moving 
specimen vertically 


. || 


| 


Fig. 1. Schematic diagram of glass absorption cell suitable for use in magnetic fields 
5S — specimen 
P — Preston-Thomas device 
M — mechanism for moving specimen vertically 
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liquid in which the sample is actually immersed it is difficult to keep the sample temperature 
steady, and this can be a great limitation in high-resolutt#n work. Within its limitations, 
however, this system works well at He temperatures and an operating time of about 8 hours is 
obtained with a liquid He capacity of 2} litres. 

The radiation has to traverse eight thicknesses of glass with consequent reflection losses, and 
the transmission of the cell alone at wavelengths where the glass is transparent is about 45%. 
The Dewars are silvered except for the “tails” which are left clear. In order to prevent con- 
densation of moisture the outside of the tail must be warmed electrically or by a stream of 
compressed air. 


[| 
= | 
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Cc 


Fig. 2. Schematic layout of absorption cell, specimen holder removed. 


(c) Immersion in thermal exchange gas 


Most of the short-comings of methods (a) and (b) are overcome in the following designs. in 
which the sample is cooled by immersion in He gas, itself in contact with the refrigerant. 

In this method the sample is mounted in a sealed chamber containing a suitable pressure of 
He gas (about 10 mm of Hg). The sample chamber is immersed in the cooling liquid, except for 
the ends which are fitted with suitable windows, and is made of copper to ensure a high thermal 
conductance from He gas to cooling liquid. The sample chamber is surrounded by a cooled 
radiation shield and the whole assembly is mounted in the main vacuum case which is also provided 
with windows. Metal is the most convenient constructional material for this kind of cell. Copper 
is used where high thermal conductance is needed and thin cupro-nickel or inconel where it is 
important to keep it small, e.g. for the tubes which connect parts at different temperatures. 

The chief constructional difficulty is the fitting of windows to the sample chamber itself for 
these must be vacuum tight even when cooled to He temperature. This problem arises because 
the coefficient of linear expansion of the window material is often very different from that of 
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C-sample chamber 
S-sarmpie 
W-cold windows 
H#-room temperature 
windows 
A-liquid Nz container 
B-liquid He container 
mechanism for moving 
sample vertically 
D-radiation shield 
F-voacuum case 
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the sample chamber (made of copper) and the seal must be capable of taking up the differential! 
contraction on cooling, without fracture. A solution has been described by McManon, HAINnErR, 
and KinG [3] which depends on using specially shaped AgCl windows, or quartz windows sealed 
in with AgCl gaskets. and by Lorp [4] who uses a kind of Housekeeper seal for LiF. The method 
used in the present absorption cells has been described by RoBerts [5]. It is applicable to many 
transmitting materials, e.g. glass, fused silica, CaF,, AgCl, CsBr, but not thallium bromoiodide 
(KRS5), and simply consists of fixing the window to a suitable thin copper diaphragm with 
Araldite.* The diaphragm is then soldered to the sample chamber with a low-melting-point 
solder such as Wood's metal. 


The application of this system of sample cooling is well illustrated by the cell 
shown in Fig. 2, which has been in use for over two years [6]. Briefly, the sample 
chamber C fitted with windows W, is cooled by refrigerant in the pot B. A is a 
reservoir for cooling the radiation shield D and the whole is surrounded by the 
vacuum case F which has windows H sealed into it with O-rings. The sample, 
mounted on a special holder, is introduced by breaking the vacuum case at K and 
the radiation shield at J, and removing the appropriate window from the sample 
chamber. The sample can be deflected sideways out of the radiation beam by 
operating the lever Y. This cell holds about 530 cm‘ of refrigerant which allows 
operation for about 17 hours with liquid H, or 1} hours with liquid He. The 
temperature difference between a Ge sample and the walls of the sample chamber 
was measured to be less than 1°K at temperatures down to 20°K and is probably 
no more than this at 4-2°K. 

Owing to its rather large diameter (13 cm) this cell is not suitable for magnetic 
measurements and a new design differing from it in detail has been developed for 
this purpose and is shown in Fig. 3. 

In this design the sample chamber C consists of a long tube running vertically 
along the axis of the cell and passing through the cooling liquids. The bottom of 
this tube is in the form of a thin copper thimble which is soldered in position and to 
which windows W are fixed with Araldite. For the last few centimetres the 
outside diameter of the cell is only 2 cm and the He container B, radiation shield 
D, and vacuum case F are suitably narrowed to achieve this. The sample S can be 
moved vertically into and out of the radiation beam by the mechanism M, and can 
also be withdrawn upwards out of the sample chamber into which it is sealed by 
means of an O ring situated just below M. Changing a sample is considerably 
simplified by this arrangement, since it is not necessary to break into the main 
vacuum case. In order to save space the outside windows H are also sealed in with 
Araldite. Suitable windows for any part of the spectrum can be fitted. 
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* A proprietary thermo-setting plastic resin supplied by Aero Research Ltd., Duxford, Cambridge, 
England. 
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Discussion 
Mr. Hapzi: What is the thickness of the Cu-membrane used in making the seal. 
Answer: The Cu-membrane is about 0-1 mm thick. 


Herr Mecke: Welches ist die tiefste erreichbare Temperatur? (What is the lowest tempera- 


ture that can be obtained?) 
Answer: About 1-5°K. 
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SECTION VIII 


ULTRA-VIOLET ABSORPTIOMETRY 


Some effects of environment on electronic spectra 


E. M. F. Ror 


Abstract—A brief discussion is given of the variety of possible electronic energy changes which 
can occur in a molecule after the absorption of energy in the u.v. and visible regions. Some effects 
of intramolecular environment on absorption are described, e.g. steric changes and the sub- 
stitution of perturbing groups. From the field of inter- and extra-molecular environmental 
effects, two topics are chosen for discussion, i.e. the use of these effects to differentiate 7-7 and 
n-—-m transitions, and some results of solvent, viscosity and temperature changes on 2-7 
transitions. Some present trends in the investigation of electronic spectra are illustrated by 
means of the examples selected. 


A CONSIDERATION of changes in electronic spectra with changes in environment— 
intramolecular, extramolecular or intermolecular—could cover a vast field of 
interesting effects of extreme importance to many analytical spectroscopists. 
However, since it is necessary to select material for this paper, a few examples 
only will be discussed, selected, apart from personal interest, in order to illustrate 
some present trends in the investigation of electronic spectra. 


Fundamental processes in the absorption and emission of 
electronic energy 


It is useful, first, to summarize the fundamental processes occurring in the 
absorption and emission of electronic energy, and in doing so we shall probably 
find that we use a mixed language, describing the spectra sometimes in terms of 
transitions between energy levels and at other times in terms of the traditional 
chromophores. 

Recent advances in quantum mechanics are bringing increasing understanding 
of the basic relationships between electronic energy changes in molecules and their 
absorption and emission spectra. Already, for example, for dyes a number of 
useful predictions of spectra and related properties can be made on the basis of 
semi-empirical quantum theory. Dewar [1] has summarized this particular field 
recently; and the work of PLatrt and colleagues |2, 3, 4, 5) has shown the usefulness 
of quite simple theory in classifying and predicting absorption bands; (see also 
Bay.iss [6], KunN [7] and Simpson [8]). Such work increases the precision of our 
descriptions and predictions. However, in the transitional era in which we find 
ourselves in this field, the old idea of the chromophore as the absorbing or emitting 
entity is still useful to the analytical spectroscopist, who still detects or estimates 
these groups, normally, by their ‘finger-print’ bands or by the effects on these 
bands of environmental changes. 
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In Table | a few typical chromophores and some of their modifications are 
listed, with the « 
band-system (corresponding to the lowest energy transition) in each case, and the 


and position of the longest-wavelength absorption band or 


max 


solvent in which the spectrum was determined. The band-systems shown in this 
Table vary in origin. Thus, in some cases, as in simpler ethylene derivatives such 


Solvent Amp 

50 6200 250 3X0 350 
I CH;C=C-COOH Ethonoi 27000 
CHs(C=C-,COOH Ethonad — -~+---+57000 


M Ethanol +84 000 


W CH,-(C=C-),COOH — — n2000 


>c=0 Ethanol! + 16 


OD- - +--+ ——+5600 
470 


x On) + —+ + — 29.000 


15000 


xr water 400 


Table 1. References to data displayed 


I-I\ Hausser K. W., Kunn R., Smakuta A., and Horrer M. Z. phys. Chem. 1935 B29 
371 

\ Brececki J. and Henri V. Ber. dtsch. Chem. Ges. 1913 46 3627. 

VI Mayneorp W. V. and Rog E. M. F. Proc. Roy. Soc. 1935 A152 299. 

Vil Amer. Petroleum Inst. Res. Project 44; Cat. UV Spectral Data, Serial No. 99. 

Vill As VI 

IX Amer. Petroleum Inst. Res. Project 44; Cat UV Spectral Data, Serial No. 278. 

X Beate R. N. and Rog E. M. F. J. Chem. Soc. 1953 2755. 

XI Beate R. N. and Roe E. M. F. J. Amer. Chem. Soc. 1952 74 2302. 

XU Amer. Petroleum Inst. Res. Project 44; Cat. UV Spectral Data, Serial No. 108. 

Heyrotu F. F. and Loornovrow J. R. Amer. Chem. Soc. 1934 §6 1728. 


[Note that the position of a band in the Table is represented diagrammatically by a block 


whose wavelength-limits are those at the half-e,.,, value of the band.] 


as I-IV (Table |) it is known that the band corresponds to a single electronic 
transition (HausseR ef al. [9] and Ports [10]) which is strongly allowed, i.e. one 
whose initial and final energy states have such properties that they combine and 


there is a high probability that the transition will occur (ef. reference [11]). The Rance 
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and the area under the band envelope (‘‘absorption strength’) were shown [9] in 
these compounds to be proportional to the number of double bonds in the polyene 
chain, just as later empirical relationships have been observed between the position 
of the first absorption maximum and the chain length in, for example, the cyanine 
dyes, a relationship which theory now can explain fairly simply [1]. 

Compared with that for the —-C—C— group, the longest-wavelength band 


given by the °C=O chromophore (V, Table 1) is very weak, corresponding to a 


transition which is formally forbidden (McMurry [12]). Symmetry considerations 
show that the states concerned should not combine and the low extinction coeffi- 
cient is evidence of this, as in the next example, benzene (VI, Table 1; see SPonER et 
al. {13]). However, distortion of the molecular symmetry by molecular vibrations 
removes this forbiddenness, and this longest-wavelength transition appears, 
although with low probability and thus with low intensity [13, 14]. The situation 
is quite changed when a typical auxochrome, or colour-enhancing group, such as a 
hydroxyl is substituted in the benzene ring, completely changing its symmetry 
(VII, Table 1). The long-wavelength band appears further to the red: it increases 
in intensity, and the vibrational structure which is found in the benzene spectrum 
is much reduced. 

The annelation of successive benzene rings, beginning with naphthalene (VIII, 
Table 1), changes the spectrum even more, although PLatt’s theoretical treatment 
2, 3, 4] has led to a considerable degree of understanding of the spectra of the 
condensed ring hydrocarbons, and such work has been extended by other inves- 
tigators; (see, for example, [1, 15, 16]. In these aromatic compounds, the 
mobile, unsaturation z-electrons concerned in these transitions have fairly free 
passage over the molecular skeleton and the whole molecule has to be regarded, 
rather crudely, as the chromophore. In diphenylmethane (IX, Table 1) where a 

CH,— group is interposed between the two benzene rings, this free passage for 
the z-electron charge is interrupted. The long-wavelength band remains in about 
the benzene (or toluene) position and has approximately twice the molecular 
extinction coefficient of the latter, corresponding to virtually independent absorp- 
tion by the two halves of the molecule. 

Stilbene, having two benzene rings linked by the —C—C— group (X, Table 1) 
shows no evidence in its long-wavelength system of the original benzene bands. 
The former, apparently, corresponds to a transition involving the complete mole- 
cule, but having vibrational structure originating in the —C—C— stretching 
frequency (cf. BeEaLe and Roe [17]). Whether any of the original benzene transi- 
tions are hidden in the envelope of this intense band is a point on which some 
evidence will be offered below. However, it is known[18, 19] that when conjugation 
between the separate parts of the molecule is hindered sterically by the substitution 
of methyl groups at appropriate positions (i.e. 2,6,2’ and 6’ in the phenyl groups) as 
in the hexamethylstilbene XI (Table 1) the absorption again changes, reverting to a 
spectrum more like that of a simple benzene derivative or of diphenylmethane. 

The last two chromophores in Table 1, pyridine (XII) and pyrimidine (XIII), 
are of interest in many biological investigations, and they exemplify a type of 
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transition which occurs also in the ‘C=O group, i.e. the n->7 transition of a 


non-bonding or lone-pair electron, as on the N or O atom, excited to an unfilled 
7-electron energy level (see PLatr [5]). For pyridine, the transition is evident only 
as a shoulder on the red slope of the 77 system, so that the «,,,, given in Table | 
is the more intense one for this 77 system. In the pyrimidine spectrum the n—7 


transition is found as a separate band and we notice that, as for .C=O, it is 


/ 

weakly allowed. As long ago as 1935 MULLIKEN [20] drew attention to this type of 
transition in formaldehyde and a useful summary of their properties has been 
given recently by Kasna [21]. This article [21] also includes a brief discussion of 


cm" 


— 


40 


30) 


f 


-4 


Excitation energy, 


- 


Fig. 1. Known radiative (full lines) and radiationless processes (broken lines) in naphthalene. 


2. Fluorescence; 2’ fluorescence 

3. Inter-system crossing. 

. Singlet-triplet excitation (weak). 

5. Phosphorescence; 5’ phosphorescence quenching. 

}. Triplet-triplet absorption; 6°. internal conversion to 7’. 

(see Craic and Ross [22]. 
the properties of the lowest triplet states of molecules, i.e. those excited states in 
which electron pair uncoupling occurs, transitions to these states being less probable 
and therefore weaker than the usual singlet-singlet transitions described above. 
These triplet states will not be discussed in detail here, but it should be remembered 
that the lowest triplet state may be of considerable importance in photochemical 
or other energy transfer processes, particularly because of its long lifetime. Low- 
temperature phosphorescence is the simplest way of detecting the lowest triplet 
state in most molecules, since under these conditions the viscosity of the rigid glass 
solvents used reduces the radiationless collisional and interaction processes (or 
quenching) which occur normally in fluid systems. An interesting and speculative 
discussion of the possible importance of n—>7 singlet and 7-7 triplet states in 
energy transfer processes in chlorophyll is given in the article by Kasna [21]. 
Fig. | summarizes in diagrammatic form the variety of possible energy changes, 

both radiative and radiationless, which can occur in a molecule after the initial 
absorption of electronic energy. It refers to a particular example, naphthalene 
(Crate and Ross [22}). S’...S8'’’’ denote singlet states, i.e. states containing 


518 


be 
| 
$ tl 
20 | 
10 4 od 
VOL. 
il 
1957 
1. Excitation to S 
|| 


Some effects of environment on electronic spectra 


paired electrons of opposite spin, and 7’, 7” are triplet states, containing electrons 
of parallel spin, the electron-pair uncoupling process occurring in inter-system 
crossing (process 3) between singlet and triplet states. Transitions shown on the 
left hand side of the figure, i.e. between singlet states only, will be considered further 
in this paper, although it should be remembered that the triplet states of molecules 
have been the subject of considerable experimental investigation in recent years, 
since Lewis and his associates redirected attention to this important topic [23, 24]. 


Some effects of intramolecular environment on absorption 


A few common intramolecular changes which affect absorption spectra in the 


trans-Stilbene 


Fig. 2. Absorption spectrum of trans-stilbene in n-hexane, in ethanol (95°%,) and in benzene. 


u.v. and visible region may be illustrated simply by reference to the molecule 
trans-stilbene. 

Stilbene’s ‘finger-print bands’ (Fig. 2 and reference [17]), are simple in outline 
although vibrational structure appears in the long-wavelength band even at room 
temperatures. This band varies somewhat in position and extinction with solvent, 
as is expected, and will be discussed further below. In Fig. 3 (EtOH solution) the 
usual effects of a fairly strong auxochromic substituent, the —-NH, group, are 
evident in the shift of absorption to the red, the changes in the band-envelope and 
the reduction of fine structure when this group is substituted at the 4-position in 
stilbene, in direct conjugation with the length of the molecule. CouLson and 
Jacobs [25] have calculated the change in z-electron charge distribution for ground 
and excited states in this molecule, 4-aminostilbene. Their results are shown 
diagrammatically in Fig. 3, where in the formulae, the radii of the black circles are 
drawn proportional to the calculated excess 7-electron charge (above 1-0) on each 
carbon atom. It is seen that the tendency of the —NH, group to donate electronic 
charge to the conjugated hydrocarbon system is facilitated in the ‘loosened-up’ 
condition of the excited state. More charge reaches the 4’-position than in the 
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ground state and the charge-distribution about the ethylenic double bond changes 
most of all. Lf, as in aqueous acid solution, the extra charge on the amino-group is 
satisfied by means of a proton, the spectrum reverts to that of stilbene (Fig. 3); 
and the spectroscopic method has been used [26, 27] to determine the dissociation 
constants of a number of basic stilbene derivatives. In these compounds it was 
of particular interest to know whether dissociation could be related in any way to 
biological properties, for some of the bases possess carcinogenic and tumour- 


inhibitory activities [18]. Changes of dissociation constant on substitution were 


40) 


4-Aminostilbene 
First excited state! 


Ground state 


| 
200 250 400 
a my 


Fig. 3. Absorption spectrum of 4-aminostilbene in ethanol (95°) and in aqueous acid. 


found to be small, as was expected. Changes in molecular planarity on substitution 
proved of greater interest. however, for it was found [18] that those members of 
the series which were shown spectroscopically to be seriously buckled were not 


Fig. 4. Plane diagram of 4-dimethylamino-2’:6’-dimethylstilbene (a large circle represents the 
van der Waal’s zone of a methyl! group and a small circle that of a hydrogen atom). 


biologically active. Such an example is 2’:6’-dimethyl-4-dimethylaminostilbene, 
of which a planar diagram is given in Fig. 4. In these compounds, the buckling of 
the molecule may be determined from the behaviour of the longest-wavelength 
band. Reduction in the wavelength and in the e,,,, of this band might be expected 
in clear cases of buckling [18, 19], and, in addition, MULLIKEN [28] has shown that 
for an allowed (NV) transition such as this [29, 30], the intensity of the band, i.e. its 
f-value (which is proportional to the area under the band, f = 4-315 « 10~® fe dé) 
should be very sensitive to changes in bond-angles, even when the calculated 
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frequency of the transition is approximately independent of the shape of the mole- 
cule. Thus, one could imagine that as a result of buckling such a conjugated 
system the molecule in the ground state would approximate less frequently to the 
planar configuration which is demanded for ease of excitation to the higher-energy 
states. This would result in a lower transition probability and lower intensity. 
In order to test this prediction, f-values were compared by measuring the area 
under this long-wavelength band, on a frequency scale, after separating it graphic- 
ally from its neighbour as consistently as possible. Examples are shown in Fig. 5 


400 
Fig. 5. Absorption spectra (95% EtOH) of 4-dimethylaminostilbene(—), 4-dimethylamino-2’- 
methylstilbene ( ) and 4-dimethylamino-2’:4’:6’-trimethylstilbene ( 


of the spectroscopic results of buckling, which is obvious in the 2’: 4’: 6’-trimethy]- 
derivative from the wavelength shift alone, but less obvious in the 2’-methy! 


compound, where no wavelength shift occurs. An example of the band-separation 


Table 2. Effect of Methyl Substitution on f-Value of Long-wavelength 
Band in Stilbene and Derivatives 


Group 


(i) Non-hindering Methyl (4- or 4’-) 0-050 
(ii) Non-hindering Methyl (3- or 3’-) - 0-005 
(iii) Single hindering Methyl ~0-040 
(iv) Second hindering Methy] (same ring as (iii)) —0-100 
(v) Second hindering Methyl (different ring from (iii)) 0-075 
(vi) Fourth hindering Methy! 0-140 
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carried out is shown in Fig. 6 (a), where the low-frequency band has been cut off 
from two higher-frequency bands in 4-dimethylaminostilbene (4DMAS). When 
methyl! derivatives of stilbene and of 4DMAS are considered, a range of f-values is 
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found for this band (19), varying from 0-475 for the seriously buckled hexamethyl- 
stilbene to about 0-925 for the planar 3’: 4'-dimethyl-4DMAS. The results can be 
summarized in Table 2 in terms of the difference (Af) between f-values for a pair of 
compounds, one with and the other without a methyl group at a particular position 

e.g. at a non-hindering position such as 4’- or 3’- or at the hindering 2’-position. 
This Af-value is very constant when referred to the same group (such as the methyl! 
group at the 4-position in the pairs: 4-methylstilbene—stilbene (Af = + 0-045); 
and 4’-methyl-4DMAS—4DMAS (Af +0-050); ete.). While there occurs a small 


Fig. 6. Effects of substituents on the absorption spectrum of trans-stilbene (in 95°,, EtOH): 
(a) 4-NMe,-, (b) 4-NH,-, (c) 4-MeO-, (d) 3-NMe,-, (e) 3-NH,-, (f) 3-MeO-. 


positive Af for methyl-substitution at the 4- or 4'-position and a negligible change 
at the 3- or 3’-position, a hindering methyl group produces a small reduction in 
intensity, as predicted by MULLIKEN, i.e. a negative Af. the magnitude of the 
reduction depending on the position of the hindering substituent; e.g. 2-, 6-. 2’- 
and 6'-positions can be considered. It seems, therefore, that such investigations of 
changes in f-values for the long-wavelength band in these compounds is of use to 
estimate steric hindrance. It may also reveal other effects of substitution. Thus it 
is found [19] that the /-changes quoted above are additive and independent for the 
different positions of substitution, suggesting that the effects of the methyl! sub- 
stituent in this molecule are localised and that these groups are perturbing the 
molecule to a very small extent. PLatt [31] has shown theoretically that this is to 
be expected and that the Af-values are of the calculated order of magnitude. 
Small changes in the shape of an apparently simple band-envelope with chang- 
ing substituents may be used sometimes to detect hidden transitions. Such 
complexity has been revealed in the stilbene spectrum by comparing the effects of 
increasingly perturbing substituents at any one position in the molecule [32]. 
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Somewhat similar effects can be observed in the spectrum of diphenyl (WENZEL 
|33]). 

Fig. 6 (c, b, and a) shows the changes in the near u.v. spectrum as substituents 
causing increasing perturbation (MeO, NH,, NMe,) are placed at the 4-position in 
stilbene. Increase in band-area, i.e. in intensity, and shift to lower frequencies 
occur from MeO to NMe, for the low frequency band, and the rise in the minimum 
between bands A and B may indicate, it is thought, an increased intensity for a 
postulated band in this region. Fig. 6 (f, e, d) shows the effect of similar substituents 
at the 3-position. Here the low-frequency band (A) changes less in intensity and 
apparently not at all in frequency, so that it is in the same position as in stilbene; 
but on either side of it appears a new band, most clearly seen in 3-dimethylamino- 
stilbene (Fig. 6d). The effects in 2-substituted derivatives are similar, but more 
complex [32]. These changes might be expected if it is assumed with PLarrt [5] that 
this band in stilbene corresponds to a transition polarized longitudinally. i.e. along 
the long axis of the molecule. so that on applying a perturbation longitudinally, at 
the 4-position, the symmetry is maintained about this axis. Perturbation at the 
3-position, however. would destroy the geometrical symmetry of the molecule and 
the z-electron orbitals and nodes would be distorted. In resonance terminology, a 
perturbing 4-substituent can conjugate with the molecule as a whole, but a similar 
3-substituent conjugates only with one phenyl group so that a new structure such as 


may be expected to make an important contribution to the resonance hybrid. 
Such 3-substitution should be evident through its effect on any transversely 
polarized transitions which occur; and it is suggested [32] that such transitions are 
hidden in the band-envelope on either side of the main longitudinal stilbene 
transition (A), and are enhanced (by stealing intensity from band A) by 3-sub- 
stituted auxochromes giving, e.g. bands a and 6 as shown in Fig. 6(d). (PLarr [5] 
had already suggested the presence of one transition hidden in the low-frequency 
slope of this stilbene band.) Measurements with polarized u.v. radiation would test 
this analysis. However, recent work by Loneuet-Hicerns and MuRRELL [34, 35] 
provides a possible alternative explanation for these transitions. These authors 
have shown theoretically that new transitions may arise when a mesomeric sub- 
stituent interacts with a hydrocarbon. These are due to the electron transfer 
states which result when an electron is transferred from the substituent to the 
hydrocarbon, as in the case of an electron donor such as the NH, group. The 
2350 A band in the aniline spectrum is attributed to excitation to such an electron 
transfer state. The choice between these alternative explanations for the stilbene 
bands cannot be made yet, but the experimental observations have been applied to 
check the identity of stilbene derivatives having auxochromes at both 3- and 
4-positions. The spectrum of one of these, synthesized for its biological interest 
(BERGEL [36]), is shown in Fig. 7, and in dilute alkaline solution (or in ethanol, for 
the compound, 3-methoxy-4-aminostilbene, was used as the readily dissociable 
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hydrochloride) it shows the intensification in the 3000 A region due to substitution 
of an auxochrome at the 3-position. Addition of a drop of strong acid to the 
solution produces a spectrum of the 3-methoxystilbene type (cf. Figs. 6 and 7). 


40 
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Fig. 7. Absorption spectrum of 4-amino-3-methoxystilbene hydrochloride in acid and in alkali. 


Some inter- and extra-molecular environmental effects 


From this vast and interesting field two topics will be chosen: first, examples of 
the differentiation of 7-7 and n->- transitions: and second. some effects of 
solvents, of viscosity and of temperature on 7—7 transitions. 

Reference was made earlier to the low-frequency n—>7 structure in the spectrum 
of pyridine. This shoulder disappears, owing to its blue-shift, on changing from 
hydrocarbon to hydroxylic solvents (Fig. 8 (a), from HaLverson and Hirt [37]). 
while the 7-7 maximum around 38.000 em~! remains stationary under these 
conditions. In Fig. 8 (b) is shown for comparison the pyrazine spectrum, but in 
this case and systems (situated around 38,000 and 32.500 
respectively) are well separated and the n->z shift on changing solvents is clearer. 
This solvent effect on n—-7 systems has been attributed by Kasna [21] to hydrogen- 
bonding of the solvent with the n-electrons of the solute molecule. Salt-formation 
has a similar effect on n--7 bands, for it ties down these non-binding electrons. 
while under the same conditions the 7-7 transitions shift to the red. due to the 
usual hyperconjugation and charge asymmetry effects [24, 37, 38]. These rules 
may prove useful in discovering whether a heteroatom in a ring-system has been 
affected, e.g. during salt formation. 

Piatt and Kasua [24] have pointed out further properties of these transitions, 


i.e. that they are weaker than 7-—>7 transitions (¢. about 10-1000 instead of the 


200-100,000 for 7->m transitions), and they are easily covered by their nearest 
neighbouring band on molecular substitution. They cannot always be detected 
therefore. The spectra of the azahydrocarbon, 4: 9: 10-triaza-1: 2: 5: 6-dibenzan- 
thracene [39], shown in Fig. 9, illustrate the last point. The n->7 transitions are 


hidden beneath the long-wavelength 7-7 system, which may be compared with 
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—— Cyciohexane 
Acetonitrile 
--—95°/o EtOH 
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Cyclohexane 
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Fig. 8. Solvent effects on n->2 and m->m absorption systems in (a) pyridine and 
(b) pyrazine (from HaLverson and Hirt [ 37). 


Fig. 9. Absorption spectrum of 4:9:10-triaza-1: 
CCl, :n-hexane (1:10). (Inset: spectrum of 
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the corresponding absorption in the parent hydrocarbon (inset to Fig. 9); and in 
both spectra a red shift occurs on moving from hydrocarbon to hydroxylic solvents. 

In accordance with Kasna’s further generalization [21], this azauydrocarbon, 
showing z-electronic states as its lowest singlet states, is fluorescent. while com- 
pounds with clear n->7 low-frequency absorption in general are not fluorescent. 
For Kasua has pointed out, from a study of the luminescence properties of molecules, 
that if n->7 absorption falls at lower energy than any 7—>7 transition, the molecule 
does not fluoresce, as is observed in all aliphatic ketones and many aromatic 
ketones, in aldehydes, azo-compounds, quinones and nitro-compounds. and in 
most simple N-heterocyclics. Again, this generalization can be useful in analytical 
work. Further, since n->7 transitions are weaker than corresponding a->7 
transitions, the n->7 excited states are much longer-lived than analogous 7-7 
excited states, in accordance with the classical inverse relation between intrinsic 
life-time of an excited state and the intensity of the corresponding absorption 
band [21, 40]. A long intrinsic life-time for the excited state is probably of the 
utmost importance for the utilization of excitation energy [21]. Like triplet states, 
therefore, these n->7 singlet excited states may have some importance in energy 
transfer processes, and it is possible, for example, that they have not been con- 
sidered sufficiently in relation to the biological role of the proteins and poly- 
nucleotides and their derivatives; n-—»7 excited states will occur in these molecules 
under certain conditions and in certain environments. 

The question of solvent, temperature and viscosity effects in 7-+7 absorption 
systems will be limited to some extent by omitting any discussion of complex 
formation. It will be assumed that only physical perturbation of solute molecules 
by solvent occurs, so that every solute molecule is similarly perturbed and we do 
not have equilibrium between two distinct solute species, one free and unperturbed 
and one involved in complex formation in the chemical sense of saturation of the 
perturbation by an active solvent molecule (BayLiss and BRacKENRIDGE [41)}). 

An old generalization which may be recalled and which holds for a nonpolar 
solute molecule in a non-polar solvent, is KuNp?’s rule |42]—that band-shift to the 
red occurs increasingly with increasing refractive index of solvent. There is a 
fairly clear theoretical basis for this limiting case [43], but the more usual variations 
in these conditions still need clarifying, as when polar solute and/or solvent mole- 
cules are introduced. It has been pointed out, further, that the intensity of a band 
should change approximately in relation to its red-shift, on changing solvent, and 
this generalization appears to hold in a number of cases (BayLiss [44]). Overlap 
of transitions will obscure these effects, however, and the fine detail in a band- 
envelope may have its own interest. The spectrum of stilbene will be used again 
to illustrate these and other points. 

Further examination of Fig. 2 shows that the stilbene spectrum changes with 
the solvent, but as with some other classes of compounds, the refractive index law 
is not obeyed without qualification. The spectrum in ethanol lies slightly further 
to the red than that in n-hexane. although the refractive index of the latter is a 
little higher. Benzene, with the highest refractive index of the three solvents 
shown, gives the largest red-shift, but in addition, an interesting change in the 
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vibrational structure of the band may be observed, in that the #-peak rises com- 
pared with the y-peak as the band-system shifts to the red, as does the long-wave- 
length shoulder, «. In fact, it is found that the #-peak can be taken as one index of 
the band and its frequency seems to vary with refractive index in the two classes 
of solvents if hydroxylic solvents are separated from the rest. The shift to the red 
increases, e.g. for the series:—mixed MeOH : EtOH, 95%, EtOH, 50 : 50-glycerol: 
EtOH, to 994°, glycerol : EtOH as solvent, as also in a series of non-hydroxylic 
solvents of increasing refractive index, varying from mixed isopentane : methyl 
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Fig. 10. Schematic potential energy curves for ground and excited states in a simple 
molecule, with absorption spectrum of benzene (in mixed alcohols) at + 18°C and — 120°C. 


cyclohexane through chloroform to benzene. Now, in the case of a non-polar solute 
such as stilbene, having no dipole moment, dispersion forces only are expected to 
act in solvent-solute interaction, even with a polar solvent, and the main solvent 
effect should be the polarization red-shift depending on solvent fractive index. 
unless the solvent molecules in any way constrain any part of the molecule (cf. 
Bayuiss [43]). It seems from the data summarized below* that such constraint 
can operate in the case of stilbene, and that this is the reason for the slightly 
greater red-shift in hydroxylic solvents than in non-hydroxylic solvents, accom- 
panied by a regular change in the relative intensities of the vibrational peaks. 
However, temperature changes also give interesting results in this connection. 
It is well known that changes in detail may be observed in electronic absorption 
bands with changing temperature. As the temperature falls, higher energy 


* A detailed discussion of these data is being prepared for publication. 
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vibrational transitions are reduced in probability and solute-solvent interaction is 
reduced, and thus the blurring of the band envelope due to the multitude of 
vibrational transitions is reduced, and peaks normally appear sharper at lower 
temperatures. This sharpening effect is fairly general, although it varies in degree 
with the type of molecule and transition concerned. A typical example is benzene 
[45], shown on the right in Fig. 10, together with the type of potential energy 
curve [46] which is applicable to such a case at room temperature. The detailed 
changes in the curve with temperature will not be discussed (cf. reference [11] p. 294 
for further discussion) but an obvious result is the sharpening of the structure, with 
no frequency changes. It is probable that the only change in the potential energy 
curves at low temperature is the introduction of pseudo-potential humps near the 
dissociation limit, so that the fragments of the molecule cannot fly apart as readily; 
but there will be no effect on the Franck-Condon principle, and the main excited 
state vibrational levels involved in the room temperature transition will operate at 
low temperatures also. 

In Fig. 11, the spectrum of stilbene is shown in three solvent mixtures, at room 
temperature and at low temperatures. A similar sharpening is observed in all 
three solvents in both low-frequency band-systems, A and B, although the « and # 
peaks are sharpened more than y in all cases, and there clearly is a shift of absorption 
from the high-frequency side of band A into « and f. (Changes in A are more 
accurately determined than in B or C, because A is more easily separated from 
its neighbouring band, B.) There is no change in band-intensity with changing 
temperature in transition A*. For example, in mixed alcohols (Fig. 1 la) its f-value 

0 


is 0-728 at + 20°C and 0-737 at —146°, a change of just over 1°,, which is within 


the experimental error. In fact, the change in total f for the two bands (A + B) is 
also only about 2%. Nor is any significant frequency-shift observed, when the 
low-frequency slopes of bands A and B are compared at the two temperatures. It 
is the peak frequencies which change, owing to the changing overlap of the 
vibrational bands with changing intensity distribution on temperature reduction. 
Similar results are obtained in all three solvents, although in the mixed hydro- 
carbons (Fig. 1l1b) at —185°C the peak sharpening is not quite as great as in 
alcohols at —146°, and in glycerol (Fig. llc) the differentiation is greater. Even 
at room temperature, in the latter case, there is an increase in the peak ratios 
“* and ~” and a red-shift, compared with ethanol; and at —61° the peak changes are 
é é 
approaching the result reached in the hydrocarbon solvent at —185 

It is worthwhile to examine the differences between the three hydroxylic 
solvents used for the spectra in Fig. 1l1(c). First, the refractive index of the 
solvent increases in the order 95°, EtOH, glycerol at + 20° and glycerol at —61 
However, n is even greater in benzene than in glycerol at + 20°, yet the changes 
in e-ratios are not as large in benzene solution. Secondly, viscosity also increases 
in the order of the refractive index increases above, but it has been found that at 
20° in a non-hydroxylic low-molecular weight polymer (polyisobutene) of 


* This is in contrast to an earlier published result [17] which was found recently to be subject to 
experimental error. 
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Solvent 


Ethanol: Methanol! 
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Pentane: Methyicyclohexane 
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Fig. 11. Effects of temperature and solvents on the absorption spectrum of trans stilbene. 
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macroscopic viscosity greater than that of glycerol the changes in e-ratios again 
are not as large as in glycerol. The ‘microscopic’ or “‘local viscosity’ of the 
glycerol solution, referred to a single stilbene molecule would be greater, however, 
than in polyisobutene, due to association of the glycerol molecules. From the 
results quoted so far, it appears that the change in shape and redistribution of 
intensity in stilbene’s A and B bands, compared with its spectrum at room tempera- 
tures in a hydrocarbon such as n-hexane, can be produced to greater or lesser 
extent by (a) using a hydroxylic solvent, particularly (as in glycerol) one in which 


Angie of twist 


Fig. 12. Variation of potential energy with twist of the double bond in 
ethylenic compounds (redrawn from Kasua [21)). 


association and therefore high ‘local’ viscosity occurs; (b) by dissolution in benzene, 
and (c) by reducing the temperature in hydrocarbon or hydroxylic solvents, so as 
again to increase ‘local’ viscosity. Increase in macroscopic viscosity, as when 
polyisobutene at room temperature is used as solvent, does not have the above 
effects. The reason for these results probably lies in the particular potential 
energy curves which require to be considered for a molecule such as stilbene (Fig. 12.) 

Thus, in ethylenic compounds, the twisting motion about the double bond has 
considerable effect on the shape of these curves. MULLIKEN [47] and MULLIKEN and 
RooTHAAN [48] have discussed the electronic-vibrational interactions in ethylene, 
and Kasna [21] has considered the changes envisaged in complex ethylenic 
molecules in terms of a potential diagram such as that given in Fig. 12. Transitions 
occur in the freely twisting molecule to various vibrational levels of the excited 
torsional potential (S’, in Fig. 12), as in the transition marked ‘liquid’ or in the 
vapour. In stilbene, however, it is considered that the phenyl groups may be 
large enough to inhibit the torsional mode of vibration, so that the potential 
curves may change shape (as in the dotted curves, Fig. 12), and the pseudo- 
potential humps introduced, particularly in the excited state, would cause excitation 
to occur to a nearly equilibrium configuration, in a rigid solvent. This change 
should result in a redistribution of intensity among the vibrational transitions, 
according to the Franck-Condon principle, and the low-temperature spectral 
changes show this quite clearly. The experimental results quoted above suggest 
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that the local, microscopic viscosity is also an important factor in these phenomena 
(although not the macroscopic viscosity) and that other factors may operate in the 
same direction. Thus, an increase in the mass of the pheny! groups in stilbene 
through solvation, as is conceivable, particularly-in the excited state, in a hydroxy- 
lic solvent, could restrict the freedom of torsion about the double bond and initiate 
the changes in the shapes of the potential curves which lead to redistribution of 
intensity. This could happen in benzene solutions also, through van der Waals- 
London forces. Other evidence in this connection must await a detailed publication. 
However, support for this interpretation is to be found in the spectrum of stilbene 
vapour. StyLe [49] has found almost no structure in this vapour spectrum (at 
about 140°C and six pressures between 1-48 and 1-43 mm Hg), and clearly this 
result would be expected in the torsional potential case when, as in the vapour, 
freedom of twist about the double bond is unrestricted. 


Conclusion 


Some examples have been given of the effects of environment on electronic 
spectra, illustrating just a few of the present trends in this field which are worth 
further investigation. These may be summarized: 

(1) Examination of low-intensity n->7 systems and 7-7 triplet transitions 
which, because of their low intensity and consequent long lifetimes, may be 
important in energy transfer phenomena. The absorption in the tail of a spectrum 
is not to be disregarded. 

(2) Awareness of possible complexity in an apparently simple spectral outline 
on account of overlap of both electronic and vibrational transitions may lead to 
the use of environmental changes to resolve this structure, e.g. by solvent or 
temperature changes or by chemical substitution, although the last may be more 
difficult to interpret. 

(3) An interest in band-intensity measurements (f-values) is of increasing 

importance throughout the field of electronic spectroscopy both in absorption and 
emission. Possibly this is one of the strongest reasons for the practical use of a 
frequency scale rather than wavelengths in measuring and plotting electronic 
spectra. 
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Discussion 
M. TeRENtN: Has the electron density distribution for 4-aminostilbene, shown in the figure 
been calculated (by mol. orbital method) or is it a sketch only? According to the figure in 


contrast to the ground state the basicity centre of the excited state is not at the amino group, 
but at the ethylene linkage. 
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Answer: Yes; Coutson and Jacoss (J. Chem. Soc. 1949 1983) calculated by the method 
of molecular orbitals the bond orders in stilbene, 4-aminostilbene and 4:4’-diaminostilbene and 


the charge migrations in the last two compounds. ‘The slide (Fig. 3) shows diagrammatically the 


charge distribution in the ground and first excited states in 4-aminostilbene. ‘The radius of each 
black circle is proportional to the calculated excess z-electron charge (above 1-0) on the atom. 
The change in bond order from ground to excited state is indeed greatest at the ethylenic double 
bond, as is also the case for stilbene itself, where it leads to the appearance of fine structure in 
the u.v. absorption spectrum due to the —C=C— v ibrational frequency. 

M. vAN LANGERMEERSCH: Concernant le déplacement des bandes d’absorption u.v. lorsqu’on 
change de solvant: l’effet constaté, lorsque les solvants sont de constitution chimique trés 
différente, comme dans les examples cités, existe-t-il aussi lorsque les solvants font partie d'une 
série homologue (par exemple hexane et heptane)? 

Answer: We have examined the spectra in other hydrocarbon solvents, such as ‘so-octane and 
liquid paraffin, and have commenced experiments to determine these effects in a homologous 
series of paraffin hydrocarbons and of alcohols. The effects noted in 13 different solvents appear 
to support the generalizations | have mentioned. These are the conclusions of the preliminary 
survey. 
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Lichtabsorption fester Stoffe 


G. Korti'™ 
Tubingen 


Abstract —adiation reflected from the surface of a powdered substance consist; of two parts 
viz. (1) resulting from direct reflection (specular-reflection) and (2) diffuse light returned to the 
surface and subsequently to the radiation detector after having originally penetrated into the 
layer and even into individual crystal particles followed by repeated diffusion at the boundaries. 
These facts should be taken into account when “characteristic colour curves” are derived from 
reflection measurements with powders 

In the case of weakly absorbing substances, a progressive reduction in particle size brings 
about an increasing preponderance of diffuse reflection, while the intensity of directly reflected 
light decreases to the point of being negligible in the measurements. 

As will be evident from Fresnel’s equations, this does not apply in the case of strongly 
absorbing substances. However, the directly reflected part can be eliminated by trituration of 
the absorbing substance with an excess of reflection standard. This results in an adsorption of 
the absorbing substance at the surface of the reflection standard, i.e., the substance is dissolved 
at the surface 

Comparative measurements between these “solid solutions’ and substances adsorbed by the 
standards from aqueous solutions, show that the Kubelka-Munk relationship is exactly fulfilled. 

This phenome non enables us to investigate the “characteristic colour curves” even in the 
case of strongly absorbing substances. The method has been used already to examine a number 
of typical substances with applications in several fields (e.g. vibration structures, thermochromy, 
allotropic modifications). 


Unsere Kenntnisse tiber die Absorptionsspektren fester Stoffe sind wegen der 
bekannten Schwierigkeit, gleichmassig diinne Schichten fiir Messungen in Durch- 
sicht herzustellen, relativ gering. Man begniigt sich deshalb in der Rege! damit, die 
von einem festen (z.B. pulverférmigen) Stoff reflektierte Strahlung im Vergleich zu 
der reflektierten Strahlung eines sog. Weiss-Standards, wie MgO, als Funktion von 
Wellenlinge oder Wellenzahl wiederzugeben (sog. Remissionsspektren). Diese 
sind jedoch mit dem wahren Absorptionsspektrum des festen Stoffes keineswegs 
immer identisch, wie man feststellen kann, wenn gleichzeitig die Durchsichts- 
spektren bekannt sind. Der Grund liegt darin, dass die reflektierte Strahlung aus 
zwei Anteilen besteht, einem reguldren Anteil (Oberflichen- oder Spiegelreflektion) 
und einem diffusen Anteil, der dadurch zustande kommt, dass die Strahlung 
eindringt und nach teilweiser Absorption und mehrfacher Streuung an die Oberfliche 
und auf den Empfanger zuriickgelangt. Beide Anteile wirken einander entgegen, 
denn nach den Fresnel’schen Gesetzen ist die regulire Reflexion fiir den einfachsten 
Fall senkrechter Incidenz gegeben durch 
(n — + n®%x? 


Reg = (1) 


I, (n+ 1)? + 


wobei der Absorptionskoeffizient « definiert ist durch 
do € Ay (2) 


Fiir grosses x, d.h. starke Absorption geht R->1, wie es von der mctallischen 
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Reflexion her bekannt ist. In den Spektralbereichen, wo der feste Stoff stark 
absorbiert, der diffuse Anteil der Reflexion also gering ist, tritt gerade ein grosser 
regulirer Reflexionsanteil auf, sodass die Remissionsspektren gegeniiber den 
wahren Absorptionsspektren stark verflacht erscheinen [1]. 

Um das wahre Absorptionsspektren aus den Messungen zu gewinnen, muss 
man deshalb den reguliren Anteil der Reflexion soweit ausschalten, dass er inner- 
halb der erreichbaren Messgenauigkeit von +1 bis 2% nicht mehr stért. Das 
gelingt bei schwach absorbierenden Stoffen (kleines «) bereits durch geniigend 


Abb. 1. Giiltigkeit der Kubelka-Munk-Funktion bei Mischkristallen K(Mn, Cho, 


feines Pulverisieren, wenn die Korngrésse des Pulvers voa der Gréssenordnung der 
Wellenlinge der Strahlung (<1) wird. Als Kriterium dafiir, dass man in solchen 
Fallen praktisch nur den diffusen Anteil der Reflexion misst [2], kann die Giiltig- 
keit der Schuster-K ubelka-Munk’schen Funktion [3] angesehen werden, die urspriing- 
lich fir die diffuse Reflexion in streuenden und absorbierenden Nebeln abgeleitet 


wurde. Danach ist 


(1 — Rag)? 


I: 
2 Rag f( Rag) = prop. k (3) 


Stand 


Rave (4) 


k ist der (A-abhingige) Absorptionskoeffizient, S der (A-unabhingige) Streu- 
koeffizient. Bei Giiltigkeit dieser Beziehung sollte also f( R) eine lineare Funktion von 
k sein. Dies ist bei schwach absorbierenden Stoffen der Fall, wie in Abb. 1 am 
Beispiel von K(Mn, Cl)O,-Mischkristallen mit einem Molenbruch yxyno, ~ 10~* 
dargestellt ist [2], fiir den bereits Messungen in Durchsicht, d.h. die k-Werte 
vorlagen. 

Bei stark absorbierenden Stoffen (grosses x) beobachtet man grosse Abweichun- 
gen von der Beziehung [3] trotz sehr feiner Pulverisierung. Zwei Griinde sind 
dafiir méglich: 

(a) Die Kubelka-Munk’sche Funktion wurde urspriinglich fiir diffuse Ein- 
strahlung abgeleitet, wihrend bei der tiblichen Messmethodik gerichtet (gewOhn- 
lich unter 45° zur Oberfliche) eingestrahlt wird. 

(b) Bei grossem « geniigt die erreichbare minimale Korngrésse nicht, um den 
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reguiiren Anteil der Reflexion soweit auszuschalten, dass er die Messergebnisse 
innerhalb der angegebenen Genauigkeit nicht mehr verfialscht. 

Wie besondere Messungen an Schott’schen Farbfiltern in Durchsicht und in 
Reflexion (am gepulverten Glas) mit gerichteter und mit diffuser Einstrahlung 
(Ulbricht’sche Kugel) zeigten [4]. iiberwiegt der zweite Grund so stark, dass er 
praktisch allein fir die Abweichungen der Reflexionsmessungen von der K ubelka- 
Munk’schen Beziehung verantwortlich zu machen ist. 


Mischzeit 
8 10h 
12h 
03016-20hA 


55000 28000 31000 34000 37000 


em! 
Abb. 2. Abhangigkeit des Reflexionsspektrums von der 
Mischungsdauer mit einem Weissstandard. 
Man kann den Einfluss der reguliren Reflexion jedoch auch bei stark absorbier- 
enden Stoffen dadurch eliminieren, dass man den Stoff mit dem Weisstandard im 
Verhiltnis 1: 100 bis 1: 1000 in der Kugelmiihle verreibt:|5). Mit zunehmender 


I K2CrO, +H20; 0-04 


K2CrO.+MgO 


22000 25000 28000 31000 34000 37000 


] cm 


Abb. 3. Reflexionsspektren von reinem K,CrO, und von K,CrO, MgO im 
Vergleich zum Absorptionsspektrum in wasseriget Losung. 
Mahldauer werden die Spektren differenzierter, wird also der regulire Anteil der 
Reflexion mehr und mehr ausgeschaltet (vgl. Abb. 2). bis schliesslich eine konstante 
Extinktion erreicht wird, die wieder reiner diffuser teflexion entspricht. Die 
vrossen Unterschiede zwischen den Retlexionsspektren der reinen Stoffe und der 
mit dem Weissstandard verdiinnten Mischungen zeigt Abb. 3 und 4. 
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loge | KMnOQ,4+H,0,¢ =1-071x10"9 


log f (R) 


4 'og 
| 


1-71 
1-6 

| 


1a 


~~. 


-0-2} 1-3} 


15000 18000 21000 


Abb. 4. Reflexionsspektren von KMnO, rein und KMnO, + MgO im 
Vergleich zum Spektrum der wasserigen Lésung. 
Form und Lage der Absorptionsbanden hangen ferner vom Verdiinnungsmittel 
ab. Abb. 5 zeigt das Reflexionsspektrum von KMnO, mit BaSO, bzw. MgO ver- 
diinnt. In BaSO, geht die Schwingungsstruktur weitgehend verloren. Das 


log r(R) 1 = 3°37x1079 
cro, =1-5x107? 


16000 19000 22000 25000 28000 31000 34000 


Abb. 5. Abhangigkeit des Reflexionsspektrums vom benutzten 
Verdiinnungsmittel (Lésungsmitteleffekt). 
Gleiche beobachtet man, wenn man KMnQ, in BaSO, als Mischkristall einbaut, 
auch in Durchsicht. Dies weist darauf hin, dass bei der Vermahlung der zu 
untersuchende Stoffe weitgehend molekulardispers an der Oberfliche des Ver- 
diinnungsmittels adsorbiert wird. Diese Vermutung wird dadurch bestatigt. dass 
man den Stoff auch aus wisseriger Lésung an dem Verdiinnungsmittel adsorbieren 
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kann und das gleiche Spektrum erhalt wie wenn man den Stoff in Pulverform mit 
dem Verdiinnungsmittel vermahlt (Abb. 6). Es handelt sich also offenbar um 
einen “Lésungsmitteleffekt” in analogem Sinn wie bei Lésungsspektren. 

Um schliesslich die Giltigkeit der Kubelka-Munk-Funktion fiir diese ‘‘festen 
Lésungen” zu priifen, wurde als Verdiinnungsmittel KBr verwendet. Das fein 
verriebene Praparat wurde einerseits in Reflexion gemessen, andererseits wurden 
mit Hilfe einer Druckpresse durchsichtige Platten verschiedener Dicke gepresst, 

loAdsorbiert 46-6mg/g Adsorbens 
0-6 


22000 25000 28000 31000 34000 37000 


Abb. 6. Identitat der Refiexionsspektren bei Vermahlung mit dem Verdiinnungsmittel bzw. 
bei Adsorption aus wasseriger Lésung am Verdiinnungsmittel. 


mit deren Hilfe die Absorptionskoeffizienten in Durchsicht bestimmt werden 
konnten. Abb. 7 zeigt, dass die Kubelka-Munk’sche Beziehung erfiillt ist. 

Die entwickelte Methode lasst sich auf zahlreiche Probleme anwenden. Einige 
kiirzlich untersuchte Beispiele seien im Folgenden erwahnt. 


el, 
0-4 


0-1 0-2 O-4 
prop. kK 


Abb. 7. Giiltigkeit der Kubelka-Munk-Funktion fiir Reflexionsspektren 
mit KBr als Verdiinnungsmittel. 


Abb. 8 zeigt das Reflexionsspektrum von VO, an BaSO, bei verschiedenen 
Temperaturen. Bei 75°C tritt eine plétzliche Anderung des Spektrums auf, die mit 
einem Leitfihigkeitssprung und einer unstetigen Anderung der magnetischen 
Susceptibilitat parallel geht. 

Abb. 9 zeigt das Spektrum des Diflavylens in MgO bei zwei verschiedenen 
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Temperaturen, sowie unmittelbar nach der Vermahlung. Man beobachtet hier 
deutlich das Auftreten einer Thermochromie, die in Lésung bisher nicht erfasst 
werden konnte [6]. Ausserdem liess sich in diesem Fall auch die qualitativ beo- 
bachtete Piezochromie erstmalig quantitativ erfassen. Bei der Vermahlung mit 
MgO tritt die piezochrome Bande auf, wie die zunehmende Griinfirbung mit 
steigender Mahidauer zeigt. Die griine Farbe ist viele Stunden lang bestindig und 
geht 1m Verlauf mehrerer Tage vdéllig reversibel zuriick. Man sieht aus Abb. 9. 
dass die thermochrome und piezochrome Form des Molekiils identisch sind. 

Die Methode erweist sich als sehr brauchbar zur Untersuchung chromato- 
graphisch getrennter Gemische, ohne dass man die einzelnen Stoffe vom Adsorptions- 
mittel abzutrennen braucht, ferner zur Untersuchung der Wirkung von Adsorptions- 
kriiften an Oberflichen sowie zur Ermittlung der Spektren von Stoffen, die 
sich durch Unldéslichkeit in allen gebrauchlichen Lésungsmitteln auszeichnen. 
oder deren Charakter durch den Lésungsvorgang grundsitzlich verandert wird, 
wie es etwa bei den Pigmentfarben der Fall ist. 
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Diskussion 

Herr KETELAAR: Wir haben gefunden, dass bei der Herstellung von KBr-Presslingen, z.B. 
mit Nitraten und Bifluoriden, die Bildung von Mischkristallen stattfindet. Ware das nicht 
ebenso méglich bei dem Verreiben von Permanganat mit Bariumsulfat? Das Spektrum, z.B. der 
Nitratgruppe im Mischkristall, ist verschieden von dem eines reinen, einzelnen Salzes und ist 
abhangig von der Art des Mutterkristalls. Auch doppelte Umsetzung findet statt. 

Antwort: Das entspricht véllig unseren Beobachtungen: KMnO, adsorbiert gibt das gleiche 
Spektrum wie ein Mischkristall aus KMnO,-BaSO,, die ja isomorph sind. Der Einfluss der 
Kristallgitterkrafte dussert sich hier im Verlust der Schwingungsstruktur, die bei Ads ption an 
MgO erhalten bleibt. 


M. BANDERET: Lasst sich die Methode auf Farbstoffe auf Textilien anwenden? 
Antwort: Zweifellos (vgl. Arbeiten von Stenivus). Zu beachten ist, dass man genugend dicke 
Schichten anwendet, die in Durchsicht vollig undurchlassig sind. Ob sich Textilien genugend 
fein pulverisieren lassen (ev. bei tiefer Temperatur) sodass man auch eine Pulvermethode 
anwenden kénnte, miisste besonders untersucht werden. 


Herr SvEspa: Wird frisch gefillter Weisstandard verwendet? 
Antwort: 


Ja. 


Herr Svespa: Ist die Korngrésse auch bei technischer Anwendung, etwa in Verfolg einer 
Produktion—also relativ—sehr kritisch? 

Antwort: Ja, da sie sich nicht geniigend reproduzierbar machen lisst. Dazu bediirfte es 
systematischer Untersuchungen. 


Herr SVEsDA: Sind fiir technische Zwecke, da die Herstellung von frisch gefilltem MgO oder 
BaSO, eine gewisse Schwierigkeit bedeutet, auch kiufliche Chemikalien verwendhar, und ist 
Verreiben und Fillung in technischer Hinsicht gleichwertig? 
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Antwort: Kiéaufliche Standards diirften brauchbar sein ausser an den Grenzen, wo ihre 
Absorption betrachtlich wird. Fillung allein geniigt nicht; durch das Verreiben wird der zu 
untersuchende Stoff gleichmassig iiber die Oberfliche verteilt. 

Herr WixopaL: Wie erreicht man eine geeignete, stets reproduzierbar herzustellende 
Pulveroberfliche? Kiivette mit aufgepresster Quarzplatte? Diese Methode wird bereits zu 
Korngrdéssebestimmungen verwendet von Dr. NrEMANN. 

Antwort: Bei geniigend feinem Korn sind die diffusen Reflexionsspektren von der Art der 
Oberflache des Pulvers kaum abhangig. Wir pflegen das Pulver mit einem mattierten Glasstépsel 
unter Drehen leicht anzudriicken und erzielen damit gute Reproduzierbarkeit. 


Herr Rrrscut: Kann man nach Ihrer Methode die absoluten Extinktionskoeffizienten von 
Pulvern bestimmen? 

Antwort: Ja, bis auf eine additive Konstante, die von der Korngrésse abhangt. Die Spektren 
lassen sich also durch Verschiebung in Ordinatenrichtung volistandig zur Deckung bringen. 
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The influence of filtration on quantitative u.v. measurements 


R. F. ReEKKER 
Chemical Laboratory of the “Vrije Universiteit,’ Amsterdam; Research Department of the 
N. V. Koninklijke Pharmaceutische Fabrieken v/h Brocades-Stheeman en Pharmacia, Amsterdam 

THE introduction of accurate and simply working photoelectric spectrophotometers 
since 1941 has caused a remarkable modification in the whole field of analysis. 
In an increasing degree the analyst switches over from classical methods to spectro- 
photometric analogues. An immense yet ever increasing amount of information 
on the absorption of organic compounds is being published nowadays, reflecting 
the unprecedented proportions this new technique has assumed. 

The pharmaceutical chemist in particular was down on it in a flash, as especially 
in his field absorption measurements proved to be of great importance. He has 
always felt the need for rapid routine methods in the examination of his products 
and the spectrophotometric method proved to be very suitable for the analysis of 
mixtures of drugs present in liquid or solid pharmaceutical preparations. 
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Fig. 1. Spectrum of Benzophenone in ethanol 


Lower curve: unriltered 
Upper curve: filtered(paper). 


The purpose of this paper is to draw attention to a special problem which is 
frequently met in spectrophotometric analyses of the type of compounds just 
mentioned, though it is still more frequently overlooked: the influence of filtration. 


We were confronted with this problem when measuring the u.v. spectrum of benzophenone. * 
As the solution in ethanol was not quite clear, two filtrations through filter paper were performed. 
The results are shown in Fig. 1: The lower curve shows the spectrum of an unfiltered solution, 


* The author wishes to thank Miss J. Sprerpisk and Mr. Tu. Kooy for their valuable assistance in 
the experimental part. 
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the upper curve demonstrates the filtered one in the same concentration. In the 253 my band the 
extinction shows an increase of ca. 10%; in addition the band-shape is significantly changed by 
filtration: the band has markedly broadened and calculation of integrated absorptions of this 
band will give erroneous results. 

Fig. 2 demonstrates another example of filtration influences: curve A shows the spectrum of 
an unfiltered alcoholic solution of the semicarbazone of nitrofuraldehyde, whereas curve B shows 
the spectrum of the filtered specimen. Though the band-shape is slightly modified at 370 my, 
the extinction is practically unchanged. At decreasing wavelengths however increasing deviations 
of the extinction-values are observed and the inflection at 245 my is converted into a well- 
defined maximum. 


my 


200 300 400 


Fig. 2. Spectrum of the semicarbazone of nitrofuraldehyde in ethanol 
A: unfiltered solution 
B: filtered solution (paper) 
C: after extraction from a starch mixture followed by filtration through paper 
D: the same as C but after dilution | : 100 of a more concentrated solution. 


These and other observations led us to a closer investigation of some filter papers. Fig. 3 
shows the results obtained with the best quality of filter paper we could seize. The left part of 
this figure gives the spectra measured of spectrograde ethanol after 1, 2, 9, and 12 successive 
filtrations through the same fluted filter. Each filtration causes a very marked increase in 
extinction be!ow 360 mu. Above 360 my the increase is negligible in accordance with our 
observation that the maximum at 370 my in the spectrum of the semicarbazone of nitrofur- 
aldehyde is unaffected by filtration (Fig. 2). The right part of Fig. 3 shows a plot of optical 
densities for five distinct wavelengths versus the number of filtrations. The shape of these plots 
is far from regular especially for the lower wavelengths. This means that the paper gives off its 
“soluble fractions” quite irregularly. Any pretreatment of the paper with the solvent proved 
to be unsuccessful. As the interference introduced by the filter paper in the solution to be analysed 
is only linear over small parts of the spectral range, epplication of the method of Morton and 
Srupss [1] devised for essentially linear absorbing impurities, is generally impossible. 

Large differences could be observed between one filter paper and another even when taken 
from the sarne packing. For this reason difficulties can hardly be overcome by filtration of both 
solutions and blank. 

Water shows the same picture as ethanol as is demonstrated in Fig. 4: the left part gives the 
spectra of distilled water after 1 and 7 successive filtrations through the same fluted filter, the 
right part shows the plot of optical densities for five distinct wavelengths versus the number of 
filtrations. Over the whole spectral range aqueous solutions appear to deteriorate more slowly 
than alcoholic solutions and above 260 mu the method of Morton and StusBBs[1] can be employed 
for calculation of concentrations of filtered aqueous solutions. 

The question arose whether a product such as starch, being structurally closely related to 
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Fig. 3. Left part: Spectra of spectrograde ethanol after 1, 2, 9, and 12 successive filtrations 
through the same filter paper. 
Blank: unfiltered spectrograde ethanol. 
Right part: Plot of optical densities versus the number of filtrations 
for some distinct wavelengths. 


200 300 


Fig. 4. Left part: Spectra of distilled water after 1 (lower curve) and 7 (upper curve) 
successive filtrations through the same filter paper. 
Blank: distilled water (unfiltered). 
Right part: Plot of optical densities versus the number of filtrations 
for some distinct wavelengths. 
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cellulose, would give the same type of interferences. Starch is frequently used as a constituent 
in many forms of pharmaceutical preparations. Analyses of these products are performed after 
extraction of the active principles with a suitable solvent and filtration of the solutions so 
obtained. No indication could be obtained from literature as to how far interference by con- 
taminations from starch presents itself in spectrophotometric analyses. Fig. 5 shows the spectra 
we obtained from distilled water (A) and spectrograde ethanol (B) after contact of these solvents 
with starch for a short period. Qualitatively these spectra show the same picture as the curves 
obtained after filtration of the two solvents through paper. Quantitatively contamination from 
starch proves to be at least ten times stronger than contamination arising from one filtration. 


400 


Fig. 5. A: Spectrum of distilled water after contact with starch. 
B: Spectrum of spectrograde ethanol after contact with starch. 
Optical densities are plotted logarithmically. 


Besides, the interference extends to longer wavelengths, viz. 400 mu. Fig. 2 shows an example 
from practice. Curve C is the spectrum in ethanol obtained from the semicarbazone of nitro- 
furaldehyde mixed with starch in a ratio as may be expected in tablet granulates. The semi- 
carbazone concentration was the same as for curve A, and before measurement of the spectrum 
two filtrations through paper were performed. The whole curve is strongly modified (mind the 
strong band at 235 my) and it is impossible to calculate any reliable concentrations except from 
the maximum at 370 my in which the interference with regard to extinction proved to be 
negligible. Better results were obtained following this procedure: the extraction of the serni- 
carbazone is performed with such an amount of ethanol as to make the concentration of the 
semicarbazone sufficiently high to allow extinction measurements with a dilution 1 : 100. The 
spectrum is plotted in Fig. 2 as curve D. Interference is strongly reduced though it is not yet 
possible to calculate reliable concentration-data from the maximum at 256 my. This would be 
realizable only if the original concentration could be increased to an extent which would make a 
dilution to 1 : 1000 possible. The semicarbazone in question, however, proved to be too insoluble 


to permit the above procedure. 

With regard to the nature of the observed interferences from paper as well as from starch we 
are of the opinion that we are perhaps dealing with partially hydrolysed and alcoholysed 
polysaccharides. The spectrum qualitatively resembles the spectrum of glucose-syrups which 
also show a rather flat band in the 250 my region. 

Quite another interference we observed was arising from contamination with rubbers used 
for connection between glass filters and sample-flasks: vaporizing ethanol or water condensed on 
the rubber surface where they were contaminated before returning into the bulk of the solution. 

To get an idea of the degree of interference we shook thoroughly washed and cleaned rubber 
stoppers for a short period with ethanol and water. The results are shown in Figs. 6 and 7. 

Rubber FR gives an alcoholic extract with spectrum #, and a second extract with spectrum R&,: 
a third extract starts its spectrum in R,; it is qualitatively identical with the spectra R, and f,. 
For reasons of surveyability it was left out from the figure (see Fig. 6). 
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Rubber G proved to be of extremely bad quality in these experiments. The extract gives 
spectrum G, and has to be diluted 1 : 10 to obtain the lower wavelength part of the spectrum. 

In Fig. 7 the results are given of the spectral measurements of distilled water contaminated 
with rubbers R and @. (R, and G,: first extracts, R, and G,: second extracts). As is seen from 
the Figs. 6 and 7 no reproducibility is found. What we observed with rubber holds also for 
polyvinyls and other types of plastic. Large interferences arise when using these products in 
spectrophotometric techniques. 


In this paper only a small number of examples could be given demonstrating 
the trouble arising in spectrophotometric work as soon as one passes from com- 
pounds permitting direct measurement after dissolution to compounds which have 
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Fig. 6. Contamination o° spectrograde Fig. 7. Contamination of distilled 
ethanol with ruvber. water with rubber. 


to be extracted beforehand from one or other preparation or otherwise require 
filtration. 


Discussion 
M. Kieerstra: Is it not possible that the observed effects are due to scattered light? 


Answer: Certainly not; after dilution of the deteriorated solvents Beer's Law proved to be 
valid even in the lower wavelength regions. 


C.La Lau: We have found the absorptivity between 2000 and 2200 A of common u.v.-solvents 
like ‘so-octane to increase with oxygen content. To what extent has such an effect been possible 
in your filtration experiments? 

Answer: Repeated filtrations may bring increasing amounts of oxygen into the solvent. 
The increase of absorptivity by this cause, however, was in our experiments less than 10%, of the 
observed total effect. as could be established by repeating the measurements after dea: ration. 


E. M. F. Roe: It might be of interest sometime at such a Colloquium to arrange a demon- 
stration or display of “traps for the unwary spectroscopist’’! Dr. REKKER’s curves could be 
shown in such a display and I could pass on a number of examples in this class collected over the 
years in our laboratory. e.g. 


(1) Absolute ethanol deteriorates with time (due to production of oxidation products?) and 
if in absorption measurements one takes the residue from a bottle which has been on 
the shelf for some time for the control cell and freshly distilled alcohol for the solution, 
one gets discrepancy. 

(2) The “filler” from synthetic rubber washers in some plastic wash-bottles is gradually 
eluted by water (or alcohols) and has considerable absorption below about 2800 A. 
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(3) Similarly, plastics used for gaskets etc. in u.v. absorption accessories need to be tested 
for possible elution of absorbing material in the experimental conditions used. Most 
of these “traps” worry the spectroscopist measuring below 3000 A, 


Summary of additional! discussions at the end of the u.v. session 


(1) As to the origin of the observed interferences after filtration or after contact with starch, 
some members were of the opinion that oxidation of cellulose or starch should be held responsible 
for this interference. 

Answer: We investigated also a commercial “oxidized starch’. Interferences from this 
product proved to be less than 50% of the interference observed with common starch under the 
same experimental conditions. 

(2) Common chemical experience learns that the solubility of starch in water is much greater 
than in ethanol. How is this to be reconciled with the author's observation that an aqueous 
solution deteriorates more slowly than an alcoholic one? 

Answer: The observed interferences are probably not caused by a “simple solution process” 
but by a hydrolysis and alcoholysis of cellulose and starch molecules. Our results might indicate 
that for these molecules hydrolysis proceeds more slowly than alcoholysis. 


‘ 
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Fluoreszenzspektroskopische Intensitétsmessungen 
(Zusammenfassung ) 


E. Lirrerr 
Laboratorium fiir physikalische Chemie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule Stuttgart 


Dig experimentellen und theoretischen Probleme der Messung und Darstellung von Fluores- 
zenzspektren von Lésungen werden besprochen. Lésungen, die als Sekundarstandards fiir 
den sichtbaren Spektralbereich geeignet sind, werden ausgewahlt. Die absolute spektrale 
Intensitatsverteilung ihrer Fluroreszenz wird gemessen. Als Anwendungsbeispiele _ fiir 
fluoreszenzspektroskopische Intensitaétsmessungen werden einige Fille von Energieumwand- 
lungen in angeregten aromatischen Molekiilen untersucht. 

Die ansfiihrliche Veréffentlichung erfolgt an anderer Stelle. 
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The investigation of the absorption spectra of transient compounds 
by the technique of capacity flow 


F. M. PaGe 
Department of Physical Chemistry, University of Cambridge 

Abstract—Many chemical reactions proceed through the formation of a transient intermediate 
compound, which is often highly coloured. The oxidation of -SH groups by ferric ions is a typical 
example. Unless the absorption spectra of such transient compounds are known, it is not 
possible to compare extinction coefficients at different wavelengths, nor concentrations deter- 
mined by spectrophotometric measurements in conjunction with such extinction coefficients. 

It is not possible to determine the absorption spectra of the intermediate complexes by 
conventional methods in either batch or tube-flow systems, because the observation requires 
an extended region of uniform and steady concentration. The reactor of a capacity-flow system 
does offer a finite volume in which the completely uniform concentration does not alter over 
long periods of time, and such a system is therefore well suited to making a series of comparative 
measurements, such as are required to map an absorption spectrum. 

The use and value of the method is illustrated by an examination of the absorption spectra 
of the complexes of ferric ion with thiosulphate, thioglycollate, cysteine, thiophenol, and 
2:3-dimercaptopropanol. 


Many chemical reactions proceed through the formation of an intermediate com- 
pound, which though transient can be readily recognized by its intense colour. The 
lifetime of such an intermediate compound is often too short for satisfactory 
measurements of absorption spectra or extinction coefficients to be made, nor is it 
possible to make several different determinations of the properties of a single 
sample or reaction mixture simultaneously. A flow system will enable most of 
these difficulties to be overcome, but the usual tube-flow apparatus introduces a 
spatial variation in place of temporal one. The technique of capacity flow intro- 
duced by DensicuH [1, 2], eliminates both types of variation, and enables many 
measurements to be made on the time-independent steady state of a uniform 
enclosure. 

The techniques of capacity flow may best be understood by a consideration of a 
well-stirred enclosure of volume V. Into this enclosure flow reactants A and B 
in solution at concentrations a, and by, and at flow rates u, and wu, respectively. 


A+B—>C 


If A and B react to give a product C, with velocity constant &, then if a, b, and 
c are the respective concentrations of A, B and C in the stirred enclosure at any 
time, we may write the following mass balance equations for A, B, and C. 


V. da/dt = u,a, — ua — kVab 
V. db/dt = u,b, — ub — kVab 
V.dce/dt = kVab — ue 


where u denotes u, + %,. 
When the steady state has been reached, these differential coefficients become 
zero, and the system of equations reduces to a set of simultaneous algebraic 
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equations which can be solved in terms of the experimentally determined values of 
the u's, and the initial values a, 6), and V if any of a, b, or c can be determined. 
The extension of this argument to any particular set of reactions is simple, and it is 
apparent that the substitution of the algebraic equation for the customary dif- 
ferential equation of chemical kinetics is of immense advantage. 

In order to make a measurement of a concentration, an extinction coefficient or 
any other physical quantity, it is necessary to observe some minimum volume for 
some minimum time, and if the concentrations in the system being studied change 
appreciably within these limits, then the results obtained are averages over the 
duration either in space or time of the experiment, which may give more or less 
misleading information depending on the curvature of the reaction path. The well 
stirred enclosure at a steady state, which is characteristic of the capacity flow 
technique avoids this difficulty, and gives results which are points, each of which 
represents a definite set of conditions. 

When it is recalled that not only is the rate of a reaction or position of an 
equilibrium a function of the concentrations involved, but also may depend 
markedly on such parameters as temperature and ionic strength which may them- 
selves be functions of the reaction path, the advantage of the capacity flow tech- 
nique is manifest. 


Apparatus 

The apparatus to be used in a capacity flow experiment may be divided into 
three portions; the supply, the control of flow, and the reaction vessel. The supply 
will usually take the form of a Mariotte bottle of adequate capacity, which can 
contain enough solution for a number of experiments. The control consists of a 
throttle which regulates the flow, a capillary, which controls accurately the flow, 
by virtue of the pressure drop between the Mariotte bottle and a syphon breaking 
breathing point immediately before the reaction vessel, and a preheating coil to 
bring the reactants to thermostat temperature If the height of the Mariotte bottle 
can be adjusted, the throttle can be eliminated. This system is duplicated, one 
supply for each separate reactant. The reaction vessel used to take the absorption 
spectra described in this paper is illustrated in Fig. 1. It was so designed as to be 


Fig. 1. Construction of apparatus. 


suitable for the simultaneous measurement of optical density, ferric-ferrous redox 
potential, and also by a chemical analysis of the outflowing liquid, unreacted thiol 
compound. 

It was machined from a block of ‘‘Perspex”’ and the inlet and outlet connections 
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were made with standard B7 ground glass joints. The whole system of preheating 
coils, flow control capillaries and reaction vessel was immersed in a large thermostat. 

When absorption spectra were being examined, the optical measurements only 
were made, using a tungsten filament lamp, and a Hilger E3 Medium Quartz 
Spectrograph with automatic scanning attachment. The output was recorded on a 
drum camera, and was compared with a blank record. When absolute measure- 
ments of extinction coefficients were to be made, Hg 5461 light was used, and the 
determinations of chemical composition and electrode potential were necessary to 
give an independent measure of the concentration of the absorbing entity. 


Material required 

Any flowing system inevitably requires much more material than a batch 
system but it can be shown [1, 3] that the steady state is effectively reached in 
about eight times the characteristic time of the reaction vessel (V/u). This means 
that the volume of solution required for each measurement is roughly ten times the 
volume of the reaction vessel. In the present case, the reaction vessel was of 28 ml 
capacity, so that about 250 ml of solution was required to reach the steady state 
and with two ten-litre aspirators to hold the reactant solution, eighty measure- 
ments could be made, or one run of three hours duration. 


The ferric thiol complexes 


Ferric salts form two series of complexes with sulphur-containing compounds, 
one of which is formed in acid solutions, and is typified by the blue cysteine [4] and 
the thiosulphate [5] compounds. The second series is formed in more alkaline 
solutions, and comprises the thiocyanate and the red cysteine complexes. The 
absorption in these two series is very different in intensity, the “‘blue”’ series being 
characterized by extinction coefficients of the order of 100, while those of the ‘‘red”’ 
series are ten times larger. As these thiol compounds are readily oxidized by the 
ferric ion, with the formation of a disulphide, and ferrous ion, the colours produced 
fade rapidly and it is only possible to determine extinction coefficients in batch 
systems by a laborious method of analysis, and extrapolation back to zero time. 
It is not possible rapidly to survey the spectrum to see if more than one absorbing 
species is present, or to compare the extrapolated measurements at different 
wavelengths. Fig. 2 shows a plot of the optical density of a mixture of ferric 
nitrate and sodium thiosulphate as a function of time. The fading is very rapid, 
and the half life was taken to be about 50 seconds in the design of the capacity flow 
reaction vessel used, which had a characteristic time of a quarter of this. The 
absorption spectrum was determined with the use of the spectrograph, and a 
single absolute measurement of the extinction coefficient at 5461 A sufficed to 
give a complete picture of the visible absorption of the intermediate transient 
complex FeS,O,*. The details of the method by which the extinction coefficient 
was calculated are given in the paper cited [5]. In the case of the much more 


slowly oxidized cysteine complexes, it was possible to work in a batch system with 


solutions where the decomposition was small enough to enable extrapolations to be 
made to zero time to determine the single extinction coefficient required to make 
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the absorption spectra quantitative. In the remaining cases, insufficient material 
was available to do more than determine the absorption spectra, but these reveal 
many features of interest. The spectra are shown in Fig. 3 (red complexes) and 
Fig. 4 (blue complexes). The numbers on the extinction axis are arbitrary. 
ULAESSON |6] surveyed a number of organic thiols, and noted that the colour 
given by these compounds with ferric chloride was usually changed from blue, or 


— 
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Fig. 2. Optical density of a mixture of ferric nitrate and sodium thiosulphate as a function of time 


green, to red or purple by the addition of ammonia. McGowan [7] made similar 
observations, and also noted that an excess of acid would sometimes discharge the 


colour. In the case of cysteine, this was put on a quantitative basis by the present 


Woveiengtr Wovelengtr 
Fig. 3. Red complex abs. spectrum. Fig. 4. Blue complex abs. spectrum. 
author, who showed that the dissociation constant of the complex depended on the 


square of the hydrogen ion concentration. Many individual thiol compounds have 
been treated with ferric salts, and reference to Beilstein vields a long list of such 


qualitative observations. In almost every case, the colour developed is blue, or 
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green, and usually this becomes red on treatment with alkali. Almost the only 
exceptions to this rule, which has been mentioned as diagnostic of a cysteine group 
in a molecule, are the thioacetates, thiocarbonates, thiophosphates, thiocyanates 
and dithiooxalates, which are all strong acids, and which only give red colours. 

The absorption spectra shown in Figs. 3 and 4 bear a very close relationship to 
each other, so close that it is apparent that the absorption of the blue series, which 
corresponds to an intensification of the d-d transition absorption of the ferric ion, is 
due only to the ferric-complex link, and is affected relatively slightly by the rest 
of the complexing molecule. The wavelengths of maximum absorption are given in 
Table 1. The red series are, as might be expected, much more sensitive to the 
structure of the complexing ligand, as they arise from a shift in the electron transfer 
spectrum of the ferric ion. The only odd spectrum is that given by 2:3-dimercapto- 
propanol (British Anti Lewisite) which, although its colour would suggest that it 
was a typical ‘blue’, in fact gives a very different type of spectrum under 
analysis. This is, of course, to be connected with the coordinating powers of the 
second thiol, and the hydroxyl groupings in the molecule. 


Table 1 


“Blue” Series “Red” Series 


I Thiophenol 6500 A I Cysteine 5060 A 
Il Thioglycollic acid 6450 A II Thioglycollic acid 5320 A 
III Cysteine 6220 A III Thiocyanic acid 4560 A 
IV B.A. L. 5200 A 


Couclusion 


The advantages of the capacity flow technique, which provides a time inde- 
pendent steady state of uniform concentration extended over a volume sufficient 
to make whatever physical or chemical measurements are required, can be applied 
very conveniently to the study of the absorption spectra of transient compounds, 
either with a view to ascertaining whether the absorbing species alters under 
altered conditions, or with the aid of suitable auxiliary data, to the quantitative 
measurement of the extinction coefficient as a function of wavelength. This has 
been applied to a study of various ferric thiol complexes, and some remarks are 
made about the bearing of these spectral studies on the problem of the binding in 
these complexes. 
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Herr Korttm: Es ist darauf hinzuweisen, dass diese Technik von von HALBEN und 
E1sner (1936) benutzt wurde um die Geschwindigkeit einer sehr rasch verlaufender Reaktion wie 
z.B. 8,0," I, sehr genau zu messen. 

Answer: This technique has been used several times to study the velocities of reactions, 
using many methods of following concentrations, for example, chemical analysis, electrode 
potential, optical density, or heat release. It is most profitably applied to the exact measurement 
of the velocity constants of reactions whose mechanism is fairly well understood, since the 
advantages of having exactly specified conditions for each measurement makes the observation 
of broad trends laborious. The work referred to by Herr Korti' is of the Hartridge-Roughton 
“tube flow’’ type, though the measurements were made at the mixing chamber. 
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Spektroskopische Untersuchungen der Ultraviolettabsorption 
von katakondensierten Kohlenwasserstoffen 


L. Lane und FE. Farra 
Zentralforschungsinstitut fiir Physik der Ungarischen Akademie der Wissenschaften 
Abstract— In the production of catacondensed aromatic hydrocarbons often arises the question 
as to the degree of purity of the final products. This problem, although very important as 
regards spectroscopic theories, cannot be solved by usual methods such as melting point and 
mixture melting point measurements, or microanalysis. In fact the amount of impurities is in 
most cases about 0 05% without a perceptible effect upon the results of control measurements. 
These tiny impurities appear in the low extinction region of the spectra, probably causing 
the data to be incomplete in most of absorption spectra in the literature. The extinction value, 
where the recorded spectrum begins, however, is not immaterial from the point of view of 
spectroscopic theories. 
Consequently it is of paramount importance to ascertain whether the synthetic product is of 
spectroscopical purity. 
The present paper deals with the purity conditions of the following ‘“‘mixtures’’ belonging to 
the group of aromatic catacondensed hydrocarbons: anthracene-phenanthrene, tetraphene- 
naphthacene, anthracene-phenanthrene-fluorene. 


Berm Studium der Literatur zur spektroskopischen Untersuchung der aromatischen 
kondensierten Kohlenwasserstoffe fallt auf, dass das Gebiet niedriger Extinktionen 
im allgemeinen nicht ausgemessen wurde und selbst die wenigen diesbeziiglichen 
Angaben zumeist nicht verlasslich sind. Das Diagramm « {(A) fangt im allge- 
meinen nur oberhalb 100 an, was die Weiterentwicklung bzw. in vielen Fallen 
die Unterstiitzung der spektroskopischen Theorien betrichtlich erschwert. 

Es ist jedoch durchaus nicht Zufall, dass die Spektren mangelhaft oder zum 
Teil auch nicht richtig sind. Die Ursache dieses Umstandes ist, dass die Sub- 
stanzen spektroskopisch nicht rein sind. Es mag vorkommen, z.B. bei den konden- 
sierten aromatischen Verbindungen, dass auch durch Totalsynthese keine spektro- 
skopisch reine Substanz zu erzielen ist, obwoh! der Schmelzpunkt und die Mikro- 
analyse des Endproduktes mit den Literaturangaben iibereinstimmen. Diese 
Priifmethoden mussen unbedingt mit der Aufnahme von Absorptionsspektren 
im ultravioletten Gebiet erginzt werden. Ausserst geringe Mengen von Verun- 
reinigungen machen sich im Gebiet niedriger Extinktionen in vielen Fallen bemerk- 
bar, wihrend sie auf die héheren Werte keinen messbaren Einfluss ausiiben. 
Falls das ganze Spektrum des reinen Stoffes zur Verfiigung steht, fiihrt ein Ver- 
gleich mit diesem zum Erfolg, wenn ein solches aber nicht verfiigbar ist, muss eine 
Untersuchungsmethode angewendet werden, die den Nachweis und die Berechnung 
des prozentualen Anteils der Verunreinigung gestattet, und somit das wahre 
Spektrum rechnerisch ermittelt werden kann. Es wird hierbei die folgende 
Methode vorgeschlagen: 

Wird ein Stoff in mehreren Stufen gereinigt, und sein Spektrum jedesmal 
aufgenommen, so kann auf Grund zweier voneinander geniigend verschiedenen 
Spektren derjenige Anteil des Spektrums nachgewiesen werden, der auf die 
Verunreinigung zuriick geht. Der Quotient der entsprechenden Extinktionen 
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nimmt mit der Wellenlinge ganz bis zur Erreichung der Einheit ab. Es ist also 
jenes Gebiet fiir die Verunreinigung kennzeichnend, wo der Wert des Quotienten 
oberhalb der Einheit liegt. Wenn in diesem Gebiet der Unterschied der entsprech- 
enden Extinktionen gebildet wird, erhilt man den fiir die Verunreinigung kenn- 
zeichnenden Spektrumanteil. Es handelt sich in diesem Fall nicht darum, den 
Unterschied zwischen der Extinktion eines unbekannten Gemisches und der einer 
bekannten Substanz zu bilden und den so erhaltenen Wert mit einem Standard zu 
vergleichen, sondern durch Vergleich der Spektren zweier unbekannter Gemische die 
auf die Verunreinigung kennzeichnenden Daten zu ermitteln. Es gilt nimlich: 


BE, = a,E, b,E, 
E, =a,E, + bE, 
E, — E, = (a, — a,)E, + (b, — 6,)E, 


wo E,, E,, Ey und £, der Reihe nach die Extinktion der beiden unbekannten 
Gemische, des Grundstoffes und der Verunreinigung bei derselben Wellenlinge 
bezeichnen, wihrend a,, a,, 6, und 6, den prozentualen Gehalt der Gemische an 
den beiden Komponenten angeben. Da es sich um eine Verunreinigung handelt, 
darf man vermutlich a, ~ a, setzen, sodann ist aber 


E, — E, = (b, — 6,)E, 


d.h. der Unterschied der gemessenen Extinktionen ist proportional der Extinktion 
der Verunreinigung. 

Diese Methode kann natiirlich nur in solchen Fillen angewandt werden, wo die 
Komponenten des Gemisches miteinander nicht reagieren, die Spektren sich 
gegenseitig nicht beeinflussen, so dass das resultierende Spektrum ausschliesslich 
von dem Verhiltnis der Komponenten abhingt. Eine weitere, notwendige 
Voraussetzung der Anwendbarkeit der Methode ist noch, dass der Reinigungs- 
vorgang wenigstens einigermassen erfolgreich sein muss. Erhalt man nach erfolgter 
Reinigung ein unverindertes Spektrum, so bedeutet dies aber keineswegs, dass die 
Substanz wirklich rein ist, sondern unter Umstanden nur, dass sie tiberhaupt nicht, 
oder nur dusserst schwer zu reinigen ist. In diesem Falle ist die Aufnahme des— 
sagen wir—Mischspektrums zweckmissig, wozu man den Grundstoff zu einem 
aiusserst geringen Anteil mit derjenigen Substanz absichtlich verunreinigt, auf die 
man auf Grund des Spektrums des Grundstoffes folgern kann, worauf, wenn es sich 
tatsichlich um die vermutete Verunreinigung handelt, ihr karakteristisches 
Maximum hoher steigt, wihrend der tibrige Teil des Spektrums unverandert bleibt. 
Das Mischspektrum spielt in der Spektroskopie unserer Ansicht nach dieselbe Rolle, 
wie der Mischschmelzpunkt in der organischen Chemie, wobei man aber einen 
wesentlichen Unterschied zwischen den beiden Methoden nicht ausser Acht lassen 
darf. Bei der Mischschmelzpunktmethode erhalt man namlich im Falle geringer 
Verunreinigungen (wie z.B. bei den von uns untersuchten Systemen) keine leicht 
messbare Depression, wihrend das Mischspektrum sich von dem Spektrum der 
reinen Substanz betrachtlich unterscheidet, so dass die karakteristischen Maxima 
des Grundstoffes unverindert bleiben und nur das Maximum der Verunreinigung 
sich sprunghaft andert. Die Methode ist sehr empfindlich: bei den von uns 
untersuchten Systemen bewegte sich der Gehalt an Verunreinigung zwischen 
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0,012—0,087 %,. Mit der Verwendung dieser Methode kann das wahre Spektrum der 
reinen Substanz berechnet oder gepriift werden. 


25 


| 
350 
my 
Abb. 1. 


Es soll nun die beschriebene Methode in allen Kinzelheiten am Beispiel des 
Systems Phenantren-Anthrazen vorgefiihrt werden. 

Als Ausgangsmaterial diente kommerzielles Phenantren p.A. (Kurve 1, Abb.1). 
Wiahrend des Reinigungsprozesses nahm das erste Maximum ab, das zweite jedoch 
blieb unveriandert (Kurven 2 und 3, Abb.1), was nur dadurch erklart werden kann, 
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Tabelle 1. log e Werte (in Isooctan) 


Kurve 1 2 | 5 x->» 


A:0,043°%  0,021% 0,087%  berechnet berechnet 
—0,12 —0,44 — 0,66 -0,6: 0,17 0,05 

0,28 —0,05 —0,28 0,54 0,56 

0,55 0,23 0,00 - 2 0,83 0,85 

0,56 0,25 0,03 —0, 0,88 0,86 

0,49 0,19 0,04 0,81 0,77 

0,2: —0,05 0,28 0,57 0,53 

0,23 0,06 —0,29 - 0,54 0,52 

0,25 0,05 0,27 Le 0,55 0,53 

0,12 —0,12 0,36 — 0,732 0,44 0,40 

0,01 —0,19 —0,45 0,32 0,27 

—0,02 —0,19 —0,44 0,26 0,23 

0,02 —0,12 —0,35 —U, 0,28 0,25 

0,16 0,05 —0,17 > 0,40 0,38 

0,34 0,21 0,02 - 0,56 0,56 

0,61 0,47 0,28 23 0,81 0,75 
0,81 0,69 : 1,03 
1,13 1,05 g 1,19 VOL. 
1,36 1,29 1,32 
1,81 1,72 1,76 - 
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Tabelle 2 


Amp | — log/e, — &/+ 3 log e Anthracan 
380 2,11 0,40 2,60 3,10 
378 2,14 1,02 3,01 3,62 
376 2,11 1,88 3,27 3,91 
375 2,05 1,88 3,27 3,92 
374 1,99 1,54 3,19 3,83 
372 1,98 0,89 2,95 3,58 
371 1,96 0,84 2,92 | 3,57 
370 1,95 0,86 2,93 3,58 
368 1,74 0,56 | 2,75 3,44 
367 1,78 0,38 2,58 3,29 
366 1,46 0,30 2,48 3,23 
365 1,36 0,28 2,45 3,23 
362 1,29 0,32 2,50 3,33 
360 1,35 0,57 2,76 3,53 
358 1,36 1,09 | 3,04 3,56 
355 1,19 1,25 | 3,10 3,90 
352 1,05 0,79 2,90 3,73 
350 1,00 0,06 1,78 3,64 
348 1,00 0,00 -_ 3,46 
347 1,00 0,00 _ 3,44 
346 1,00 0,00 _ 3,43 
345 1,00 0,00 _ 3,42 


dass das erste Band der Verunreinigung angehért. Der Quotient der entsprechenden 
Extinktionen nimmt von 380 my an in Richtung der kleineren Wellenlingen ab, 
von 350 my an ist dieser Wert gleich 1. Somit liegt das karakteristische Spektral- 
gebiet der Verunreinigung zwischen 380 und 350 my. Durch Unterschiedbildung 
zwischen den entsprechenden Extinktionswerten erhilt man den der Verun- 
reinigung angehérenden Spektrumanteil. Aus Abb.2 ist es einwandfrei ersichtlich, 
dass die Verunreinigung Anthrazen ist (Kurven | und 2). Wenn aus den Spektren 
der prozentuale Gehalt des kommerziellen Phenantrens an Anthrazen ausgerechnet 
wird und bei einer abermaligen Aufnahme des Phenantrenspektrums zur Kom- 
pensation eine etwa gleichprozentuale Anthrazenlésung verwendet wird, so muss 
das erste Maximum weiter abnehmen, das zweite aber unverindert bleiben (Kurve 
4, Abb. 1.). Wenn aber zur ursprunglichen Phenantrenlésung eine bekannte Menge 
an Anthrazen (etwa von derselben Gréssenordnung wie die als Verunreinigung 
anwesende Menge) zugegeben wird, so muss das erste Maximum wesentlich héher 
steigen, das zweite aber unverindert bleiben (Kurve 5, Abb.1). An Hand des 
Anthrazenspektrums lasst sich auch das wahre Spektrum des Phenantrens berech- 
nen (die mit @ bezeichneten Punkte in Abb.1). Aus dem wahren Phenantrenspek- 
trum, dem prozentualen Gehalt an ursprunglich anwesender Verunreinigung und 
der zugegebenen bekannten Anthrazenmenge kann man dagegen das Spektrum der 
mit Anthrazen absichtlich verunreinigten Lésung berechnen (die mit « bezeichneten 
Punkte in Abb.1). 

In Abb. 3 ist das Spektrum eines mehrfach gereinigten Fluorens sowie das 
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wahre Spektrum des Fluorens (mit bezeichneten Kurve) wiedergegeben. Der 
prozentuale Gehalt des Fluorens an Anthrazen betriigt 0,063°%. 


300 

mye 

Abb. 4. 

Die beschriebene Methode lisst sich auch bei Dreikomponentengemischen 
anwenden, nur muss in solchen Fallen das charakteristische Spektralgebiet jeder 


einzelnen Verunreinigung fiir sich beobachtet werden. Von einem interessanten 


Fall dieses Types wurde schon vor der Ausarbeitung dieser Methode berichtet, so 


dass hier nur das diesbeziigliche Diagramm wiedergegeben wird (Kurven 1, 2, und 
3, Abb. 4). 
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Diskussion 


BerGMAN: I should like to comment that, in the interpretation of ultra-violet spectra, it is 
often the methods that depend on studying variations of spectra which are of most value. 
Another useful approach is the utilization of complementary methods and techniques. 
example the hydrocarbon below exists in two tautomeric modifications. 


For 


an 
H, I II H, 


These should have spectra related to I. Benzchrysene and IT. Pyrene. 
was difficult to interpret and it was difficult to ascertain the character of one fairly intense band. 
As there is a linear relationship between this type of band and polarographic voltages, the 
polarographic measurements indicated without much doubt that the band in question consisted 
one a strong intensity band of the low-concentration component super- 


The actual spectrum 


of two components 
imposed on a weak intensity band of the high-concentration component. 
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Les spectres de fluorescence des pétroles lampants 


C. C. Ruscror, et V. Por 
Académie de Sciences de la République Populaire de Roumanie 


Novus avons pris les spectres de fluorescence a l'aide d'un spectrographe Hilger-31. 
Le produit a étudier, contenu dans une cuve en quartz, était soumis a la radiation 
totale d'un are & mercure. L’image de la surface luminescente du produit était 
projetée sur la fente du spectrographe A l'aide d'une lentille en quartz. De cette 
facon nous avons étudié les radiations de fluorescence émises A la surface méme du 
corps. 

Les clichés obtenus étaient analysés a l'aide d'un microphotométre enrégistreur 
de construction propre. 

Nous avons étudié quatre pétroles lampants dont deux étaient de la catégorie 
des pétroles paraffineux et deux autres/des pétroles asphalteux. Premier échan- 
tillon de pétrole paraffineux, que nous allons nommer pétrole 1, laisse passer a la 
distillation entre 204°C et 272°C les 98% de son contenu. Le second, pétrole 4, dis- 
tille entre 200°C et 287°C. Le premier échantillon de pétrole asphalteyx laisse 
passer les 98°, de son contenu 4 la distillation entre 207°C et 282°C. Ce pétrole va 
porter le numéro 2. Enfin le pétrole asphalteux, qui distille entre 200°C et 285°C, 
sera nommé pétrole 3. 

L’intensité de la radiation de fluorescence pour tous ces produits tombe a zéro 
d'une facon brusque du cété des petites longueurs d’onde et diminue progressive- 


ment du cété des ondes longues. Avec des temps de pose d'une heure environ, les 
clichés sont impressionnés entre 3150 A et 5500 A. Quand la durée de pose est 
de 2 ou 3 minutes seulement, le spectre s’étend entre 3165 A et 4600 A. Dans 
la figure | sont tracées les courbes représentant les intensités lumineuses en fonction 


de 4 reproduits des microphotogrammes des clichés obtenus avec des temps de 
pose de 3 minutes, clichés les plus convenables pour I’étude de la structure fine de 
ces spectres. La courbe a y représente le spectre du pétrole 1, la courbe } celui du 
pétrole 2 et les courbes c et d ceux des pétroles 3 et 4. 
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En analysant ces courbes, on arrive 4 la conclusion qu'il faut considérer sépa- 
rément d'une part la région spectrale comprise entre 3150 A et 3700 A et d’autre 
part la région aux plus grandes longueurs d’onde. Dans la premiére région pour 
tous les pétroles étudiés on trouve toujours une forte luminescence avec les 
maxima a 3270 A et a 3440 A. Dans la seconde région |’intensité de fluorescence 
croit progressivement du pétrole | au pétrole 4. On y voit deux maxima intenses 
a 3880 A et 4100 A et un maximum faible a 4310 A. Nous avons étudié ensuite les 


modifications provoquées par la dilution du produit étudié. Nous avons expéri- 


menté avec des solutions de 10%, 1%, 0,1% et 0,01% du pétrole dans |’éther 
éthylique. Les résultats obtenus avec le pétrole 3 et le pétrole 4 sont représentés 
sur la figure 2, respectivement 3. On y voit que dans la premiére région (3150- 
3700 A) les spectres de fluorescence des pétroles lampants sont persistants. Ici 


méme a la concentration de 0,01°%, on trouve une forte fluorescence du produit 
asphalteux et une fluorescence petite mais observable du pétrole paraffineux. 
Seule modification digne d’étre signalée c’est |'atténuation progressive du maximum 
a 3440 A jusqu’ a son égalisation aux grandes dilutions avec le maximum de 3270 A. 
Par contre la fluorescence de la seconde région (longueurs donde plus grandes que 
3700 A) diminue vite avec la concentration et celles des maxima aux 3880, 4100 et 
4310 A tombe trés vite (A la concentration de 10° ou 1°) a zéro. En méme temps 
apparait et croit en intensité, |’émission de la lumiére entre 3150 et 2960 A. 

Nous avons étudié enfin l’absorption de la radiation de fluorescence par le 
produit fluorescent lui-méme. Nous avons constaté que déja par une couche mince 
de 0,1 mm de pétrole l’absorption raccourg¢it son spectre du cété des ondes courtes, 
en déplacgant son bout de ce cété d’environ 100 A. 

Cette absorption énorme nous a montré que c’est l’absorption, des radiations de 
fluorescence par le corps fluorescent lui-méme, qui limite le spectre de fluorescence 
de ces produits du cété des ondes courtes. 

Plusieurs séries d’expériences de ce genre exécutées dans des conditions variées 
nous ont conduits a la conclusion que la fluorescence des pétroles lampants est due 
en premier lieu a la présence dans ces produits du naphtaléne et de ses homologues en 
quantités plus grandes dans les produits asphalteux et en quantités moins grandes 
dans les produits paraffineux. C’est |’origine de la fluorescence de la région entre 


563 


ck 
4 
od 
ed od od ae 
od 
R 
ed 4 8 oa 
00% 2 
8 0% 
| 
1% 
01% 
Fig. 2. Fig. 3. 


C. Mrnut, C. Ruscior, et V. Por 


3150 A et 3700 A comme on |’a montré dans une note antérieure [1] relative a la 
fluorescence des essences minérales. On n'y peut pas mettre en évidence différents 
composés d'une facgon individuelle & cause de la présence d'un grand nombre de ces 
composés dans un produit donné aussi qu’ a cause de l’absence totale de radiations 
situées au-dela de 3150 A, ot on pourrait espérer de trouver quelques bandes 
caractéristiques de l'un ou de l'autre de ces composés. 

La région de grandes longueurs d’onde n'est pas caractéristique pour des 
spectres des pétroles lampants. Elle est due a la présence en petites quantités des 
hydrocarbures & trois ou plus noyaux benzéniques. Nous avons signalé que la 
fluorescence dans cette région n'est fonction que de la température maximum 
atteinte lors de Ja distillation du pétrole et qu’elle ne dépend pas d’une fagon 
appréciable de la qualité du pétrole. Présence dans cette région de trois maxima 
bien définis nous fait croire que, dans les cas des quatre produits étudiés par nous, 
la fluorescence dans ce domaine est due au méme composé polycyclique dans tous 
ces cas. 

Nous avons essayé identifier ces corps sans y arriver. Nous avons tenté d’obtenir 
le spectre du pétrole 4 en ajoutant au pétrole | un peu d’anthracéne ou de phénan- 
thréne. Nous avons obtenu en effet des spectres analogues au spectre du pétrole 4, 
ayant cependant les maxima déplacés par rapport aux maxima de celui-ci vers les 
ondes courtes, plus déplacés quand on ajoute de l’anthracéne, moins dans le second 


cas. 

Enfin nous avons considéré le spectre de fluorescence de la solution mixte de 
naphtaléne et de phénanthréne qui reproduit assez bien le spectre du pétrole 4, sauf 
dans la région des ondes courtes, ot, dans ce cas, apparait la structure fine du 
spectre du naphthaléne pendant que le maximum de 3440 A est absent. Lorsqu’on 


ajoute deux gouttes du pétrole 1 & 20 em’ de cette solution, on obtient un produit 
dont le spectre de fluorescence ne différe du spectre du pétrole 4 que par un petit 
déplacement des maxima de 3880 A et de 4100 A. 

De ce que nous avons dit plus haut, il résulte que pour des pétroles lampants 
sont caractéristiques leurs spectres ultraviolets. Leur appartenance aux pétroles 
de différentes qualités peut étre mise en évidence en étudiant les spectres de fluor- 
escence de leur solutions. Fluorescence visible de ces pétroles est plutét un accident. 
L’étude systématique de spectres de fluorescence de cette région doit étre utile 
pour établir un critérium de séparation des pétroles lampants des motorines. 
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{1] Mravt C., Ruscror C., et Akventrev B. Bul. St. Acad. R.P.R. 1954 6 (nr. 3) 667. 
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SECTION IX 


INFRA-RED SPECTROSCOPY 


Etude quantitative d’équilibres chimiques au moyen de 
Véffet Raman 


M. L. DELWAULLE 


Chimie Minerale, Université de Lille 


Abstract—The halides and the cyanide of bivalent mercury react with each other in solution 
forming the following equilibrium: 
HgX, + HgY, = 2X—Hg—Y. 

These three molecules are stretched. Their Raman spectra must have one polarized Raman 
frequency for each of the symmetrical molecules and two polarized frequencies for the asymmet- 
rical molecule. These two Raman frequencies may be calculated by those of HgX, and HgY,. 

The appearance of these two new frequencies besides the frequencies of HgX, and HgY, in 
the spectra of the mixtures demonstrates the existence of an equilibrium reaction. 

Having proved qualitatively the existence of these equilibria I continued to study them 
quantitatively by means of photometrical measurement of the intensities of the rays by two 
methods, which are described. 


Le chlorure, bromure et iodure mercurique, en solution réagissent deux 4 deux pour 
donner des équilibres suivant la réaction: 

HgX, + Hg, = 2X—Hg—Y 
Ces trois molécules sont linéaires. Leur spectre Raman doit comporter une fré- 
quence Raman polarisée pour les molécules symétriques et deux fréquences 
Raman polarisées pour la molécule dissymétrique. Ces deux derniéres fréquences 
peuvent étre calculées a partir de celles de HgX, et de HgY,. L’apparition des 
deux fréquences nouvelles a coté des fréquences de HgX, dans les spectres des 
mélanges démontre |’existence de la réaction équilibrée. 

Aprés avoir mis en évidence qualitativement |’existence de ces équilibres (1), 
je me suis proposé de les étudier quantitativement au moyen de mesures photo- 
métriques de l’intensité des raies. 

Deux méthodes ont été utilisées: 

(a) Dosage direct de HgX,, Hg Y,et X—Hg—Y en comparant entr’elles les inten- 
sités de leurs raies. I] faut déterminer ces rapports d’intensité pour des mélanges 
connus. La dissolution en proportion équimoléculaire de HgX, et HgY, donne 
une liqueur dans laquelle ces molécules sont encore en proportion équimoléculaire. 
On pourra ensuite déterminer les proportions de HgX, et de HgY, dans un autre 
mélange. Les proportions mises en jeu étant connues, on calculera la proportion 
de X—Hg—Y formée. 

(b) Dans l'autre procédé, on introduit dans la liqueura étudieru n corps A étranger 
a la réaction et tel qu'une de ses fréquences », soit voisine de la fréquence vy,x, 
de HgX,. On détermine par des expériences préliminaires le rapport des intensités 
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de v, et de »y,x, pour des mélanges connus. On pourra ainsi connaitre les pro- 
portions de A et de HgX, lorsque |’équilibre sera atteint. Ceci suffit pour déter- 
miner la composition compléte de la liqueur a l'équilibre puisqu’on connait les 
proportions relatives de A, HgX,, HgY, avant la réaction. 

La premiére méthode est facile & appliquer dans le cas de |'équilibre donné par 
le chlorure et le bromure mereurique (2): Ces deux halogénures sont assez solubles 
dans le méthanol. La solution équimoléculaire donne un spectr intense. Les 
quatre fréquences presentes: 320 em~! (HgCl,), 205 (HgBr,), 232 et 345 
(Cl—Hg—Br) sont bien séparées et assez loin de l'excitatrice pour que les 
mesures dintensité soient assez aisées. 

Les résultats sont les suivants: La précision des mesures est de l’ordre de 
10°. Pour une solution équimoléculaire on trouve: 


VHgbr 
na 2 # » 


La constante de la loi d'action de masse: 
(Cl—Hg—Br)? 


» 


(HgCl,)(HgBr,) ~ 


Cette méthode est impossible a appliquer dans le cas des deux autres équilibres. 
L‘iodure mercurique est en effet beaucoup moins soluble que les deux autres halo- 
génures. Les solutions équimoléculaires HgX,, Hgl, sont trop étendues pour que 
des mesures d’intensité puissent étre effectuées sur leurs spectres. Nous avons donc 
recours a la deuxiéme méthode. Le corps ajouté a été le chloroforme. Une de ses 
fréquences: 261 cm~' est située entre les fréquences de HgBr, et de HgCl, et peut 
permettre le dosage de ces corps. Puisque nous pouvions choisir la quantité de 
chloroforme ajoutée, nous avons toujours cherché a réaliser |'égalité entre les deux 
raies & comparer. Nous avons préalablement étudié les spectres des mélanges 
connus contenant du chloroforme et du chlorure ou du bromure mercurique 
Nous avons ensuite constaté que l'application de cette deuxiéme méthode a. 
étude des mélanges de chlorure et de bromure mercurique donnait les mémes 
résultats que la premiére méthode utilisée. L’addition de chloroforme ne modifie 
done pas | équilibre et la deuxiéme méthode est utilisable. 

Nous l’avons alors appliquée a l'étude des deux autres mélanges. Les mélanges 
étudiés contenaient au départ 2 ou 2.5 ou 3 molécules de HgX, pour | molécule 
de HgY,. Il s'agissait de doser halogénure HgX, restant aprés la réaction. La 
precision des mesures est d’environ 

Dans le cas de l’équilibre chlorure-iodure, les mesures sont faciles a faire parce que 
les deux raies 4 comparer ne sont pas perturbées par les autres raies du spectre. 
Malheureusement le °%, de HgCl, qui réagit est faible, comme on l’obtient par 
différence, la précision est mauvaise. 

Pour le mélange contenant en molécules 2.5 Hg(l, pour | Hgl, il disparait 
environ 0.2 molécule de chacun des halogénures initiaux soit environ trois fois 
moins que lors de |’échange chlorure bromure. Dans le cas de I’équilibre bromure 
iodure les mesures sont plus difficiles car les premiéres raies du spectre perturbent la 
raie du bromure. On peut cependant constater que le °, des halogénures initiaux qui 
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entrent en jeu est du méme ordre de grandeur que dans le cas de |’échange chlore 
brome. 


Nous arrivons done aux conclusions suivantes: L’équilibre HgCl, + HgBr,= 2 
Cl—Hg—Br a pu étre étudié avec une précision suffisante par deux méthodes photo- 
métriques. On a pu montrer que |’échange chlore iode était beaucoup moins 
important que l’échange chlore brome. L’échange brome iode est comparable a 
l’échange chlore brome. Le montage d'un multiplicateur d’électrons qui est en 
cours de réalisation au laboratoire permettra d’augmenter ia précision de nos 
mesures. 


Bibliographie 


[1] Bull. Soc. Chim. France 1955 1294. 
[2] C. R. Acad. Sci. Paris 1939 208 999. 


Discussion 

Prof. MeckeE: Sind Sie sicher, dass zwischen Intensitaét und Konzentration Proportionalitat 
besteht bei Ramanuntersuchungen von chemischen Gleichgewichten, auch wenn es sich um 
Vergleichsmessungen von Linien gleicher Intensitét handelt? 

Réponse: Pour des mélanges variant comme | : | et 1 : 2 la proportionnalité existe avec une 
erreur ne dépassant pas 10%. 

M. DE Kunst: Comment est-ce que vous purifiez vos solutions? 

Réponse: Par filtration sur verre fritté trés fin. 

M. vAN LANGERMEERSCH: La méthode serait-elle applicable au dosage de mélanges de sels 
donnés sous forme solide, et qu’on ne peut mettre en solution sans risquer de modifier le mélange? 

Réponse: En principe oui, mais les spectres de solides sont moins beaux que ceux de liquides, 
les mesures seraient bien plus difficile a réaliser. 
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The identification and quantitative determination of tertiary butyl 
groups in hydrocarbons by Raman and infra-red spectroscopic 
methods 


W. Booe and E. D. Kunst 
Koninklijke/Shell-Laboratorium, Amsterdam 
(N.V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij) 


Abstract— Data on the frequency and intensity of one infra-red and three Raman bands, supposed 
to be characteristic of the tertiary butyl group, have been collected and studied. It appears that 
an infra-red band near 1250 em~!' and Raman bands near 1250 em™ and 745 cm~! should be 
regarded as characteristic of the neopenty! group rather than of the tertiary butyl group, while a 
Raman band near 925 cm~ occurs with all types of tertiary butyl group. 

A semi-quantitative method for determination of the tertiary butyl group is proposed. It 
should be useful mainly for elucidating the structure of pure compounds. 


1. Introduction 


In analytical practice, more in particular in the identification of unknown com- 
pounds by spectroscopic methods, use is often made of what are termed char- 
acteristic bands. The appearance of such bands (usually in the in‘ra-red spectrum, 
but sometimes also in the Raman spectrum) is supposed to indicate the presence of 
certain functional groups in the molecule. Tables of correlations between band 
position and structure are widely used [1]. While some caution is needed in using 
these tables, many of the correlations given may be very useful. 

In many cases not only the frequency, but also the intensity of an absorption 
band or a Raman band will be characteristic of a functional group, and in these 
cases it is theoretically possible to base a quantitative analytical method on the 
measurement of this intensity. 

The reliability of this type of analysis depends primarily on the degree of 
invariance of both frequency and intensity of the ‘characteristic’ vibration in 
question. Variations in adjacent parts of the molecule will influence these quanti- 
ties, in particular if polar or unsaturated groups are involved. Within a restricted 
class of compounds, such as the saturated hydrocarbons, individual variations 
will be smaller so that a quantitative determination of characteristic groups 
becomes feasible. As a rule the suitability of the method is examined by collecting 
spectral data on a wide variety of model compounds while minor variations are 
accounted for by giving preference to those model compounds which are most 
representative for the sample to be analysed. 

One of the functional groups known to give rise to characteristic bands, both 
in the infra-red and in the Raman spectrum, is the tertiary butyl group. As it is 
often of interest to know the approximate concentration of this group in hydro- 
carbons, we have aimed at developing a method for its quantitative determination. 


2. Infra-red and Raman bands characteristic of the tertiary butyl group 
According to SHEPPARD [2], there are several bands, both in the infra-red 
spectrum and in the Raman spectrum, which are characteristic of the tertiary butyl 
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group. We have made a closer study of four of these bands (one infra-red and 
three Raman), using both our own measurements and literature data [3, 4]. 


Experimental 

The infra-red spectra measured by ourselves were recorded on a Sir Howard Grubb/Parsons 
double beam spectrophotometer model S3a. Undiluted hydrocarbon samples in a 0-047 mm cell 
were used. Spectra from the A. P. I. catalogue were also included in the investigation. Com- 
parison of reliable spectra from this collection with our own spectra indicated that extinction 
coefficients calculated from these A. P. I. spectra can be used without correction. 

For the recording of Raman spectra use was made of a Hilger Raman Spectrograph and 
Source Unit, combined with electronic recording equipment constructed in this Laboratory. 
Intensities were determined by comparison with the 459 cm™! line of carbon tetrachloride, 
recorded separately under identical conditions. No correction was applied for the spectral 
sensitivity distribution of the spectrograph-photocell combination. Spectra from the literature 
had to be corrected considerably, both as regards frequency and intensity, to be comparable 
with our own spectra. This was done on the basis of spectra recorded both by ourselves and by 
the authors cited [3]. 


The quantitative results of our measurements and of our survey of literature 
data are summarized in Table 1. What cannot be seen from this table, however, 
is the qualitative specificity of these different bands, as compounds not containing 
a tertiary butyl group are not listed. This aspect is discussed below for each band 
separately. 

(a) Infra-red band near 1250 cm~" 

This band is always present and reasonably intense in the spectrum of alkanes 
containing a tertiary butyl group, provided there is no branching on the carbon 
atom immediately adjacent to this group. If there is branching on this carbon atom, 
the band is sometimes found, but is then much weaker. Spectra of alkanes not 
containing a tertiary butyl group very seldom show a band between 1245 cm~! and 
1255 em~'. 

(b) Raman band near 1250 cm-! 

The Raman spectra of all alkanes containing a tertiary butyl group without 
branching adjacent to it show a band between 1245 cm~! and 1255 cm~!. In the 
spectra of other alkanes a band is occasionally observed in this region, but it is 
usually a weak one. 

(c) Raman band near 925 cm-* 

The spectra of all alkanes containing a tertiary butyl group, regardless of 
further branching show a fairly intense band between 920 cm~! and 930 cm-!. 
In this case too there are other alkanes producing a band in this region. 

(d) Raman band near 745 cm~* 

The spectra of all alkanes containing a tertiary butyl group without branching 
adjacent to it show a band between 730 cm~! and 760 cm~', except 2,2-dimethyl- 
butane, where this band is shifted to 714 cm~!. This band is found most fre- 
quently in the narrower range between 740 cm~! and 750 cm~', but in order to 
include two hydrocarbons with more than one tertiary butyl group per molecule, 
the wider range was chosen. In this wider range a fair number of other hydro- 
carbons produce a band, but only a few of them fall within the narrower range. 

Although it thus appears that there are several exceptions to the specificity of 
these four bands, we have not been able to find a single alkane in the spectrum of 
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which all four of these bands are found. Therefore, identifications can be made 
with confidence, provided all these bands are included in the evidence. 

On the other hand, it is clear that the term tertiary butyl group is too wide, as 
three of the four bands generally appear only if there is no branching on the carbon 
atom immediately adjacent to the group. Therefore it is rather the neopentyl 
group which should be considered but for convenience all quantitative data in the 
following paragraphs will be given in terms of the tertiary butyl group. 


The assignment of these bands to specific vibrational modes is not absolutely certain. 
According to SHeprrarp [2], the band near 925 cm™! corresponds to a C—-H deformation fre- 
quency. Simpson and SuTHERLAND [5] assign the bands near 1250 cm™' and 745 em™ to 
skeletal vibrations. The latter band would correspond more specifically to the breathing vibration 
of the neopentyl group. 


3. Quantitative determination of the tertiary butyl group 

If the intensity data from Table | are considered separately for each band, there 
proves to be little correlation between tertiary butyl content and intensity. But, if 
the three Raman bands are taken together, the results are much more promising. 
In Fig. | the sum of the intensities of the three Raman bands has been plotted as a 
function of tertiary butyl concentration. The correlation is now quite reasonable, 
and no errors exceeding 10°, absolute are to be expected in quantitative deter- 
minations based on the straight line drawn in Fig. 1. 


“40 66 
Tertiory butyl 
Fig. 1. Sum of the intensities of three Raman lines as a function of tertiary butyl content 
for a number of saturated hydrocarbons. 

The only point in this figure showing a very large deviation is the one corre- 
sponding to 2,2,4,4-tetramethylpentane, in which molecule there is presumably a 
strong interaction between the two tertiary butyl groups. 

If infra-red intensity data are also taken into account, this picture hardly 
changes, although the infra-red spectrum does provide a useful check, both for 
qualitative and for quantitative purposes. 

Table | last column but one gives the tertiary butyl content calculated from the 
relation represented by the straight line in the figure. Although deviations from 
actual tertiary butyl content are apparent, quantitative determinations of this 
kind should at least prove useful for elucidating the structure of pure compounds 
or of major components in mixtures. 


2 | VOLe 
9 
150) 
| | 
570 


The identification and quantitative determination of tertiary butyl groups in hydrocarbons 


As the Raman spectra of saturated hydrocarbons are as a rule rather weak, this 
method is certainly not suitable for the determination of small amounts of tertiary 
butyl groups in complicated mixtures. The rather high absolute error stated above 
precludes its application in the low concentration range. 


4. Conclusions 


Tertiary butyl groups attached to a methylene group (i.e. neopentyl groups) 
in alkanes may be identified by the appearance of a band in the infra-red spectrum 
between 1245 cm~! and 1255 cm~', and bands in the Raman spectrum in the ranges 
1245-1255 em~!, 920-930 and 730-760 cm~!. All four of these bands must 
be present for a dependable identification. 

A semi-quantitative estimation of the amount of this group can be made with 
an accuracy of about 10°, absolute, using the combined intensities of the three 


Raman bands. 


Acknowledgement—Our thanks are due to the management of the Koninklijke/ 
Shell-Laboratorium, Amsterdam for permission to publish these results. 


Table 1. 


1.R. band Raman bands % tert.butyl 


Source 
actual calc. 


2,2-dimethylbutane 1252 
2,2-dimethylpentane 1248 
2,2-dimethylhexane 1250 
2.2,4-trimethylpentane 1248 


2-dimethytheptane 1245 
2,2, 4-trimethylhexane 1247 
2,.2,5-trimethylhexane 1248 
2,2,4,4-tetramethylpentane n.d. 

.6-trimethylheptane n.d. 
.4,5-tetramethylhexane n.d. 
4,6-tetramethylheptane n.d. 
.2,4,6,6-pentamethylheptane 


1250 
1244 
3-trimethylhexane 1238 
3,3-tetramethylbutane 1238 


peak extinction per 100 g/litre per cm cell length 
intensity of Raman line with respect to sketched background in %% of the intensity of the 459 em™! line of CCl,, divided 
by density of hydrocarbon. 
no data no band in chosen range 
: our measurements b: see ref. 4 c: see ref. 3 


Discussion 

H. Moser: Durch welche Ursachen ist der Fehler von 10%, bei den an sich doch recht 
starken Ramanlinien (10-20%, der CCl, 459 em™!) bedingt? 

Antwort: Der Fehler von 10% bezieht sich nicht auf die Messungen sondern auf die Schwank- 
ungen zwischen verschiedenen Kohlenwasserstoffe. 

M. Formiconi: Which is the evidence that the simple t-butyl group cannot give rise to the 
three Raman lines at 1250 em™, 925 and 745 em7!? 

Answer: Experimental evidence shows that substances containing the simple tertiary 
butyl group with adjacent branching only occasionally produce the 1250 cm™ and 745 cm=! 
lines, and very weakly if at all. For instance, 2,2,3-trimethyl butane and 2,2,3-trimethyl- 
pentane have no Raman line between 740 and 750 em™' and only a weak one near 1250 em. 
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74 1253 19-2 929 21-6 (714) 57-5 66-2 69 ac i 
147 1247 26-0 927 23-6 745 36-6 57-0 59 ba oe 
17°3 1247 27:1 928 23-5 746 216 500 49 ac itd 
12°58 1245 165 928 24°6 746 38-2 50-0 54 aa 
14-0 1247 16-6 930 16-9 750 13-4 445 32 b « es 
10-8 1246 13-4 928 22-8 279 445 44 aa 
1251 21-7 929 32-4 744 44.5 49 aa 
n.d. 1245 68-8 920 41-7 731 598 890 117 ‘ eid, 
n.d. 1245 923 745 160 402 36 ‘ 
n.d. 1246 16-4 928 24-0 743 17-0 40-2 39 ‘ A 
n.d. 1249 13-9 924 16-4 741 210 36-6 35 ‘ 
20-5 1246 29-1 927 30-4 759 310 66-1 62 ba = 
2,2 28 1248 11-5 920 44-5 570 - be 
2.2 58 1242 44 926 17-5 50-0 ba 
2,2 n.d. n.d, n.d. n.d. nd nd n.d. 445 b - 
2.2, 0.1 n.d. n.d. n.d n.d, n.d. n.d 100 b es 
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M. Piva: Do the characteristic frequencies of the t-butyl group also appear in the Raman 
spectrum of alkyl! cycloparaffins? 

Answer: We have no data but we suppose that the same rules apply approximately. 

Prof. Mecke: Bei 745 cm™ diirfte es sich um die totalsymmetrische Valenzachwingung, bei 
1250 um die asymmetrische Schwingung handeln, 925 diirfte eine CH,-Deformationsschwingung 
sein. Intensitdtesummenrege! sind nur auf Schwingungen der gleichen Svmmetrieklasse 
anwendbar. 
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Infra-red spectra of phthalocyanines with different central 
metal atoms 


A. N. Terentn and A. N. Srporov 
Department of Physics, Leningrad University (USSR) 


Abstract —In a series of investigations of absorption spectra, of the fluorescence and photoelectric 
phenomena of the phthalocyanines in the visible range, a marked sensitivity has been observed 
towards the presence of small concentrations of some O- and N-containing molecules, which 
are capable of forming a co-ordinative bond with the central metal atom in these pigments. 

In order to explore the details of such a molecular interaction, we investigated the vibration 
spectra of phthalocyanines in the infra-red (4000-700 cm~') and especially the influence on these 
different compounds in the gaseous state. Thin (0-01 mm thick) layers of the pigments have 
been used, obtained by sublimation in vacuo. The layers were highly porous. Molecules of 
different behaviour (electron donors and bases) were brought in contact as vapours with the 
phthalocyanine layers in vacuo, viz. H,O, D,O, H,S, hydrazine, phenyl hydrazine, ammonia, 
benzylamine, pyridine, aniline, diphenylamine, indole, oxygen and others. 

The addition of these molecules to the phthalocyanines was spectrally revealed by a shift of 
the infra-red bands of the added molecules, in specified cases, as compared with their position in 
the free gaseous or dissolved molecule in a neutral solvent. Moreover in these cases the addend 
could not be removed by simple evacuation and freezing out without heating, as could be 
judged from the spectrum. On addition the whole infra-red spectrum of the phthalocyanine 
structure was also changed in a characteristic manner, depending on the nature of the added 
molecule, and as well on the central metal atom. 

Phthalocyanine without metal does not exhibit any change on contact with the vapours of all 
the compounds indicated above. This means that the interaction is exerted through the inter- 
mediary of the central metal atom. 

From these spectral data the most active centres for addition in the phthalocyanines are 
Mg, Zn, Fe. The central Cu atom was far less able to add the same molecules, as could be judged 


from the spectra. 
Introductory 


THE structure of the phthalocyanines [1] includes as a main pattern 4 pyrrole rings, 
equally typical for the porphyrines and chlorophylls with the difference that these 
rings are interconnected by nitrogen bridges, instead of methine ones. We have 
also here. in contrast to those pigments, benzene rings at the top of the pyrrole 
ones. In spite of these marked differences the narrow absorption maximum of 
Mg-phthalocyanine in the visible is situated very close to that of chlorophyll. 
It has been found by a research group associated with us [2] that the absorption 
coefficient in this maximum and the intensity of fluorescence are strikingly in- 
creased by the presence in the hydrocarbon solvent of traces of H,O, pyridine and 
of other O- and N-containing molecules, which are capable to form a co-ordinative 
bond with the central metal atom in these pigments. 

We used instead of a sclution thin (about 10 « thick) layers of these pigments, 
sublimated at 400—450°C in vacuo on to a KCl window. A spectrogram of this 
layer being recorded in vacuo, vapours of various compounds were introduced in 
the cell under pressures depending on their volatility at room temperature (Table 1). 
The layer stayed in contact with the vapour some 15-20 hours before another 
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spectrogram was taken. We had at our disposal two recording infra-red spectro- 
photometers with NaCl and LiF prisms: a one-beam apparatus and a two-beams 
one. The former was preferred on account of its greater resolving power. 

The samples of the phthalocyanines with Mg, Zn, Cu", Fel’, Co" and the metal 
free pigment have been synthesized according to LinysTEap [1] and purified by 
means of a fractionated sublimation in vacuo (10-*mm Hg). The purity of the 
samples could be checked with the help of their very characteristic visible absorp- 
tion spectra. Moreover the infra-red spectra of the layers of Cu- and metal-free- 
phthalocyanines recorded by us were found to be practically identical with those 
previously recorded by other authors [3, 4]. 


Results 


On the schematic diagram (Fig. 1) the positions of the infra-red maxima in the 
range 700 to 1800 cm~ for the various phthalocyanines are given. The lower part 
of the figure is for the layers in vacuo. As can be seen all the metal-containing 
pigments possess frequencies common to each other and to those of the metal-free 
one. However, shifts of frequencies are exhibited peculiar to each metal atom, 
and especially conspicuous around 900 and 1500 cm~'. The shift is systematically 
to the higher frequencies in the sequence of the phthalocyanines: vy, < vz, - 
You < pe < Yeo - The spectrum of the metal-free pigment differs in some respects 
from that of the metal containing ones. This shows that the introduction of a 
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Ig. 1. Diagram of infra-red absorption spectra of sublimated phthalocyanine 
layers in vacuo and in the presence of vapours. 


central metal atom affects the whole array of the bonds in the organic part of the 
molecule. The spectrum of the metal-free phthalocyanine possesses a narrow 
absorption maximum at 3298 cm~! belonging to the NH frequency of two such 
bonds at the N atoms of the pyrrole rings. The position of this maximum is a 
normal one, as is the case for an imino or amino-group and does not suggest the 
presence of two protons shared in common by all the four nitrogen atoms of the 
central ring. 


The upper part of Fig. 1 shows that the sorption by the phthalocyanine layers 
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of some gaseous molecules produces conspicuous changes in the spectra. The 
changes occurring are specific for the kind of the added gaseous molecule as can be 
clearly seen for the group of frequencies near 1100 cm~!. We ascribe these changes 
primarily to the interaction with the phthalocyanine molecule and to the formation 
of an intermolecular compound. However, it is possible that some spectral changes 
would also occur if the phthalocyanine layers modify their crystalline structure on 
addition. Some spectral changes due to different crystalline modifications of 
Cu-phthalocyanine have been noticed [5]. From the fact that near the shifted 
peak no trace of the initial one remained, it may be inferred that a sorption of 
the vapour throughout the porous layer has taken place. The wide peaks on Fig. 1 
are due to the added vapour molecules. Their characteristic frequencies are also 
somewhat different from those usually found (cf. Table 2). 


Table 1. Influence of different vapours on the infra-red spectra of phthalocyanines 


Phthalocyanines 
Vapour 


pressure 


Mg- Zn- - in mm Hg 


free 
H,O and D,O 
HS 
Hydrazine 


Phenylhydrazine 


NH, 


Benzylamine 
Aniline 
Diphenylamine 


Pyridine 


Indole 


O, 250-500 


In Table 1 we have summarized the results so far obtained. The + sign 
indicates that a change in the phthalocyanine spectrum has occurred, the sign 0 
that no change has been noticed. It must be stressed upon that we did not notice 
in the presence of vapours any change in the spectrum of the metal-free phthalo- 
cyanine. This clearly shows that the addition of the vapour molecules is taking 
place at the central metal atoms which retain a co-ordinating power in spite of 
being saturated by complexing with the N atoms of the pyrrole rings. This cireum- 
stance while entirely admissible for such atoms as Zn, Fe or Co is somewhat 
puzzling for the Mg atom, a quite poor complexing agent. 
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It seems rather strange that although water is conspicuously bound by the Mg- and Zn- 
pigments, the Cu-, Fe- and Co-ones do not add water as can be judged not only from the absence 
of any change in the spectra of pigments, but also from the absence of a spectrum of sorbed H,O 
molecules, which latter is a very sensitive criterion. Another example of anomalous behaviour 
is that ammonia, very apt to strong complexing, did not show any effect on the phthalocyanine 
layers, whereas the more bulky molecules of hydrazine, phenylhydrazine, pyridine and benzy!- 
amine did it very conspicuously. A part of the accessibility and the co-ordinating power of the 
central metal atom, a sufficient sorption, or solvation of the vapour is evidently needed in order 
to detect it with the help of the infra-red spectra. The phenylated compounds perhaps owed 
their better sorption in the pigment layers on account of the stronger v. d. Waals’ attraction to 
the flat ring structure of the phthalocyanine molecules. 


3500 3250 


Fig. 2. Infra-red spectra of a sublimated Fig. 3. NH-—band of indole: 
layer of Mg-phthalocyanine: 1-dissolved in CCl,; 2-solid layer; 
l-in H,O vapour; 2-in D,O vapour; 3-sorbed in Mg-pht.; 4-in Zn-pht.; 
3—liquid D,O (5 y thick). 5-in Fe-pht. 


For most of the cases studied these changes in the infra-red spectra pro- 
duced by vapour sorption are reversible in that sense, that the initial spectrum can 
be restored by evacuation of the vapour during 2-3 hours, keeping the laver at 20°C 
for H,O vapour and at 200°-250° for the other compounds*. 

The fact that H,O molecules are being strongly bound by Mg-phthalocyanine 
has been found by Lrystgap [1]. The specific state of H,O and D,O molecules 
bound to Mg-phthalocyanine is shown by their spectra in Fig. 2. It can be seen 
that the OH absorption peak in this state is quite narrow and assumes another 
position than for liquid H,O (and also D,O). 

In Table 2 shifts on the NH frequency for various nitrogenous molecules are 
given, when they are sorbed by the phthalocyanine layers as compared with their 
solution in CCl, and in the liquid state. The corresponding spectra are given for 
the case of indole and various phthalocyanine layers in Fig. 3. 


* Only Zn-phthalocyanine exhibited a different behaviour. At 20°C it was impossible to free its 
layers from the sorbed molecules of aniline, benzylamine and phenylhydrazine. A temperature increase 
brings about a chemical reaction between the partners, as can be inferred from further irreversible 
changes observed in the spectrum. A similar chemical reaction is also taking place for aniline and 
benzylamine with Co-phthalocyanine already at 20°C. 
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Infra-red spectra of phthalocyanines with different central metal atoms 


Table 2. Frequency decreases of the NH infra-red maxima of different 
molecules added to the phthalocyanines 


-1 
Solution in aren 
CCl,, 0-02 
mole/1 liquid state in Mg-pht in Zn-pht in Fe-pht 


Benzylamine 3433 58 90) 48 66 
63) 
3344 50 67 37 34 


Aniline 3490 


3396 


Indole 3490 85+ 


* The maximum at 3490 disappears. 
+ In a solid layer. 
The figures in brackets are for two maxima observed instead of the initial one. 


Summary 

Infra-red absorption spectra of sublimated layers in vacuo of Mg-, Zn-, Cu-, Fe-, 
Co-phthalocyanines and of the metal-free pigments have been recorded and specific changes in 
their spectra as a result of sorption of various gaseous molecules found; as well shifts have been 
observed of the frequencies of the latter. It has been shown that the bonding of these molecules, 
if any, is taking place only in the presence of a central metal atom. 

Our thanks are due to Dr. V. ZELinsky for the synthesis of some of the phthalocyanines and 
to Dr. G. BAGDHIKIANz for electron diffraction experiments with the layers. 
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Discussion 

Prof. MecKE: Haben Sie Doppelstrahlgeriite benutzt um geringe Frequenzverschiebungen 
der Spektren festzustellen? 

Antwort: Die Frequenzverschiebungen waren geniigend gross und deshalb war in diesem 
Falle eine Doppelstrahldifferentialmethode iiberfliissig. Friiher haben wir diese letzte Methode 
im nahen UR angewandt um schwache zwischenmolekulare Verbindungen aufzudecken. 

Mr. Satomon: What is the explanation that NH, does not react with the dye, contrary to 
expectations? 

Answer: This fact is very puzzling since NH, is known to enter into strong co-ordinative 
bonding with various metal atoms in complexes even more strongly than H,O. As was shown 
above much bigger, viz. amino-aromatic compounds enter into combination with the phthalo- 
cyanines. The only explanation may be that they are more easily sorbed in the pigment layer, 
owing to the stronger v. d. Waals’ forces, arising from their aromatic rings. 
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Mr. Verrisn Stuart: Is there any evidence that the formation of the intermolecular com- 
plexes discussed is a reversible reaction? 

Answer: in most cases the i.r. spectrum of the pigment layer returns to its initial structure 
after the sorbed vapour is removed. We did not as yet analyse the composition of this latter, 
and thus cannot be sure whether a catalytic reaction on the pigment has occurred. 

Prof. KereLtaar: What is the proportion of e.g. indole in the Mg-phthalocyanine layer? 

Answer: No trace of the initial i.r. peaks of the pigment layer are found after the sorption. 
So we presume that the whole layer is affected with the molecular compound formation which 
may be 1 : 1 or 1 : 2 in molecular ratio. 

Mr. CHAPMAN: Has the sequence of metals, (Mg, Zn, Cu, Fe, Co), which you state is the order 
of shifts in frequency in the 1800-700 em region of these metal phtalocyanines, been related to 
some function of the metal? 

2. Has X-ray analysis of each of the metal phthalocyanines after contact with the various 
vapours been obtained? Is the crystal structure the same in each case? If the crystal structure 
of these “complexes” have been obtained and they are the same, has a clathrate structure 
been considered? 

Answer: 1. We have not as yet made any detailed analysis of the structure of the spectrum, 
which is a difficult task; moreover we intend to enlarge the list of the metals and of their valency 
state. 

2. We have made electron diffraction experiments and have found that in some of the cases 
studied the crystalline state of the pigment layer does change after vapour sorption. We have 
found however that differently “‘processed”’ layers which exhibited some differences in the 


crystalline structure on vapour sorption, had about the same i.r. spectrum, i.e. same frequency 


shifts. This was the main argument for stating that the change of the crystalline structure has a 
minor influence in the i.r. spectrum of the layers with sorbed vapours. The structure may be a 
clathrate one, but the main point is that the sorbed molecule is definitely bound to the metal 
atoms of the pigment molecules, 
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Some regularities in the infra-red spectra of polynuclear 
aromatic compounds in the C-H wagging region 


M. P. GROENEWEGE 
Central Laboratory, State Mines in Limburg Geleen, The Netherlands 


Abstract——From the infra-red spectra of some 75 polynuclear aromatic compounds it is concluded 
that the presence of 1, 2, 3 or 4 adjacent H atoms in one six-membered ring gives rise to strong 
absorptions in the frequency ranges of 900-860, 860-800, 810-750, and 770-735 em”; 
the names solo, duo, trio and quartet absorption are proposed for these bands respectively. One 
or more additional bands may appear in aromatics containing polar groups. A few anomalies for 
pyrene and perylene and related compounds are cited. 


Introduction 


Tue infra-red spectra of aromatic compounds show one or more strong absorption 
bands in the region from 900 to 670 cm~! (11-15 microns). These bands are 
assigned to out-of-plane wagging vibrations of the aromatic C-H groups. 

It is well known that in benzene derivatives such absorption bands are charac- 
teristic of the substitution type (e.g. ortho, meta or para substitution). The fre- 
quency depends mainly on the number of adjacent C-H groups in the ring and only 
slightly on the nature of the substituents. 

Calculations for benzene derivatives by MILLER and Crawrorp [1] and by 
THompson et al. [2] have shown that these absorptions are due to vibrational modes 
in which all the adjacent H atoms move in phase, and in which the substituents 
hardly move at all. So the coupling between adjacent C-H vibrators is the principal 
effect determining the frequency, and characteristic absorptions result for 1, 2, 3, 4, 
5 or 6 adjacent H atoms in the ring. 

It is clear that these C-H wagging absorptions must be strong and prominent 
in the spectra of aromatic hydrocarbons. Firstly because the C-H bonds have 
much greater dipole moments than the C-C bonds, so that C-H vibrations will 
dominate over C-C vibrations in the spectrum. Secondly because in flat aromatic 
molecules all the motions of the C-H wagging modes occur along the same co- 
ordinate axis, so that all the displacements are added in full, when the H atoms 
move in phase. (These strong absorptions can never be obtained in aliphatic 
compounds, in which the C-H groups point in all different directions.) Thirdly 
there may be an additional reason for the great intensity of these bands which has 
been pointed out by Eacers [3] and by Kross et al. [4] and which is called ‘orbital 
following”’ or ‘‘rehybridization”’. When the deformation of the molecule is maximal, 
the hybridization of the C atoms is supposed to change from the sp, to a more sp,-like 
type, causing a change in z-electron density, so that an additional change in 
dipole moment results. As a matter of fact C-H bond moments in out-of-plane 
vibrations were found to be greater than in planar vibrations. 

All this applies to benzene derivatives, and to a certain degree to heterocyclic 
six-membered rings. 
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The object of this communication is to show that similar conditions exist in 
polynuclear aromatic compounds. 

In these compounds we may expect likewise one or more strong absorption 
bands between 900 and 670 cm! to be due to C-H waggings. These bands 
should be very prominent in hydrocarbons, but might be accompanied by other 
medium or fairly strong bands in non-hydrocarbon aromatics, containing polar 
groups. Suggestions concerning regularities in the frequencies have already been 


made by various authors (see references [5, 6, 7, 8, 9 and 10)). 

It is to be expected that in these big molecules coupling only occurs between 
the C-H vibrators lying close together and not between those lying far apart in 
the molecule. Now we may try to deduce from the spectra what is meant by 
“close together” and “far apart’. To what extent does the coupling occur? 


2. Experimental 

The spectra were recorded on a Perkin Elmer Model 21 double-beam spectro- 
photometer equipped with an NaCl prism. Soluble compounds were measured in 
10°, CS, solution in a thickness of 0-1 mm and insoluble compounds in pressed 
KBr pellets of comparable effective thickness. The small frequency differences 
found in passing from the solid to the liquid state were not important for the 
present work. Only medium (transmission 40—70°%,) and strong bands (transmission 
-70°,) were taken into account, so that purity demands were not very exacting. 


3. Discussion 
Infra-red spectra of some 75 compounds (some of which were taken from literature) show 
coupling to occur almost exclusively between adjacent C-H groups in one ring, and scarcely 
at all between those in different rings. Characteristic absorptions can be distinguished for 1, 2, 3 


or 4 of such groups in one ring. Fig. 1 shows the arrangement of H atoms in “‘one-ring groups” in 


Fig. 1. Arrangement of H atoms in solo, duo, trio and quartet groups 


a hypothetical polynuclear hydrocarbon. For the sake of convenience the names solo, duo, trio 
and quartet absorption will be given to the bands assigned to the four different groups. These 
names might be used more generally than those derived from benzene substitution nomenclature 

It has been found that, with a few exceptions, the presence of one or more solo, duo, trio or 
quartet groups in a molecule causes a strong absorption in the frequency ranges known for 
substituted benzenes (900-860, 860-800, 810-750 and 770-735 em™ resp.). Of 75 compounds 
examined, possessing over 150 bands, only 10 bands were found to be superfluous, and 4 were 
missing. 

Some examples are given in Figs. 2, 3, and 4, in which strong and medium bands are indicated 
together with the number of solo, duo, trio, and quartet groups present in the molecule. The 
hexagons in the shorthand formulae represent aromatic rings. The bars mean methyl! sub- 
stitution. Occasional C-H, groups in the rings are indicated by a V-shaped bar. The data marked 
CS have been taken from literature [6]. At the bottom of the figures the frequency ranges for 
benzene derivatives are stated. 
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Fig. 3. CH wagging frequencies in 4 and 5-rings. 


Fig. 2. CH wagging frequencies in 3-rings. 
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It is seen that nearly all the bands are within these ranges and most duo bands are found at 
frequencies even below 830 em™!. If in addition to c. sbon and hydrogen other elements are 
present, one or more extra bands may sometimes be observed within the frequency ranges 
indicated (e.g. the 770 band in pyranthrone) as CenceLs and HapZ1 [10] found for chloronaphtha- 
lenes. In some benzene derivatives with strongly polar substituents (e.g. phthalic acids) com- 
pletely irregular absorption bands are observed. The frequency of the solo absorption of dinaph- 
thalene thiophene (see Fig. 3, bottom) is far too low. The frequency of the trio absorption 
shows rather great variations and overlaps part of the duo and quartet ranges. In the spectra of 
coal, which is considered as a complex mixture of polynuclear aromatic compounds, broad 
maxima of absorption were observed in the centres of the solo, duo and quartet frequency ranges, 
but not in the trio range. 


adjacent 
H-atoms 


990 


Coronene 


aTruxene 


1 


Truxene 
Pyranthrene 
Violanthrene 
Pyranthrone 
Violanthrone 
lsoviolanthrone 
Anthanthrene 
Dibenzcoronene 


cs 


% 


800 700 


Fig. 4. CH wagging frequencies in 6~-9-rings. 


A few anomalies are shown in Fig. 5. 1,8-dimethyl naphthalene and related substances such 
as acenaphthene, perylene and decacyclene (Nos. 1, 2, 3, 4 in Fig. 5), which only contain trio 
groups, show a second strong absorption in the duo range. Group theory predicts that all these 
molecules should have three infra-red active C-H wagging vibrations. According to calculations 
by THompson et al. [2] one of them is the trio absorption near 770 cm™, a second very low 
intensity absorption is to be expected between 1000 and 1100 cm™"', and the third one is inactive 
in benzene derivatives. This third C-H wagging vibration might account for the 810 band in 
these molecules, though it has not been found in other molecules having trio groups with three 
non-equivalent H atoms. 

Pyrene (No. 5 in Fig. 5) and some of its derivatives show high frequency duo bands which 
may be split into two to four components. 

C-H wagging frequencies of 96 naphthalene derivatives (including compounds containing 
oxygen and nitrogen) have been studied by WERNER et al. [8]. The results of this study are 
summarized in Fig. 6 and fit well into the picture given above. It can be seen that the solo 
bands occupy a rather broad range. In all the spectra of 1,8 di-substituted naphthalenes 
studied by the authors two strong absorptions are to be seen. They disregard the low frequency 
band and assign the high frequency band to the three adjacent C-H groups, but the first band 
fits better into the usual trio frequency range. The frequency of the quartet absorption of 
naphthalene itself is unexpectedly high. It should be borne in mind, however, that our initial 
assumption of the independence of the C-H vibrators in the two different rings in this small 
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Fig. 5. Anomalous bands in 1,8 dimethyl naphthalene, pyrene, and related compounds. 
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Fig. 6. CH wagging frequencies of substituted naphthalenes according to WERNER et a/. [8]. 
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molecule can hardly be correct, as also appears from calculations made by CouLSON and SENTENT 
{11}. 

The determination of the number of solo, duo, trio, and quartet groups from the maximum 
extinction is far from easy, as the specific extinctions per C-H group show rather strong differences 
between one molecule and another. Table 1 gives some extreme values of the specific extinction 
determined in 27 compounds. 


Table 1. Molecular extinction coefficients per H atom 


Quintet 
Solo Duo Trio Quartet Sextet 
Benzene 3-25 
Toluene 6-58 
M. Xylene 19 
1, 2, 5, 6 Dibenzanthracene 19-7 
Coronene 4-7 
Phenanthrene 22-4 
Pyrene 2-9 
a-Methyl naphthalene 15-6 
Anthracene 6-9 
Dinaphthalene thiophene 11-5 ' VOL. 
Number of bands considered 1! 4 7 16 1007 
Conclusion 


The presence of a strong absorption within the frequency ranges of 900-860, 
860-800, 810-750 and 770-735 cm~! in the spectra of polynuclear aromatic com- 
pounds, and particularly in those of hydrocarbons, is a fairly reliable indication 
that isolated H atoms or groups of 2, 3 and 4 adjacent H atoms in one six-membered 
ring are present in the molecule. 


Acknowledgement—Thanks are due to Dr. H. W. Detnum and Mr. B. G. RietveLtp 
for their helpful discussions. 
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Discussion 

Mr. FAHRENFORT: What criterion has been used to classify an absorption band as being a 
solo, duo or trio band. I wondered about it because I saw bands having the same frequency 
getting a different assignment. 2 

Answer: The criterion was whether a certain band was found in the frequency ranges found 
for the corresponding bands in benzene derivatives. The ‘‘trio’’ band shows the greatest variations 
in frequency and lies sometimes near to the “duo” or to the “quartet” band. 

Mr. La Lav: 1. It should be kept in mind that even with dialkyl-substituted benzene the 
absorption caused by the “duo’’ hydrogens sometimes leads to a fairly complex absorption 
pattern instead of a single sharp band. 

2. If extra bands originating from hetero substituents occur in the aromatic C-H wagging 
region, solvent effects can be used to sort out the actual C-H-wagging bands. 

Prof. MeckKe: Bei den hier diskutierten y Banden (out-of-plane frequencies) handelt es sich 
stets um die intensivsten Banden, so dass die Zuordnung sicher ist. Nur bei 800 liegt eine 
-Bande des Ringes (Valenzschwingung) die eine Zuordnung bei 800 erschweren kénnte. 

Answer: Only strong bands were taken into consideration. A few words should be said on 
the 700 cm~! band, which is very strong in mono- and meta-substituted benzenes, and which is 
assigned by Pitzer and Scott to a C-C bending mode of the trigonal type. It occurs very rarely 
in polynuclear aromatics; (e.g. in pyrene and pyranthrone). It is not considered as a C-H- 
wagging band. 

Mr. STEIDLE: Bei Anwesenheit von polaren Gruppen in aromatischen Ringen kénnen die 
Wagging-Schwingungen so weit aus dem normalen Bereich verschoben sein, dass eine Zuordnung 
zu bestimmten Substitutionstypen nicht mehr méglich ist. Auch findet man bei Praparation in 
KBr haufig bei derselben Substanz, aber verschiedenen Praparation, Verschiebungen der Banden. 

Antwort: Es wurden nur eine kleine Zahl Verbindungen mit polaren Gruppen betrachtet, in 
denen die Frequenzen noch wohl zugeordnet werden konnten. Bei einigen Benzol-derivaten, wie 
z.B. die Phtalsiuren, ist in der Tat das Bild ganz abnormal. 
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Application du dosage quantitatif dans l’infra-rouge de 
groupements fonctionnels et radicaux specifiques a4 la 
résolution de problémes chimiques 


Spectres d’absorption infra-rouges des depsides—note II {1} 


F. Mepa* et L. VALENTINI 
Laboratoire de Recherches de la 8S. A. Farmitalia, Milano 


Abstract—The possibility of applying the KBr-dise technique in the quantitative infra-red 
analysis of specific structural groups was studied. In particular the method was applied to 
establish the formula of complex ethers derived from aromatic acids, such as caffeic, and alicyclic 
polyhydroxy-acids such as quinic acid. 

It was found that the spectra of the more complex compounds show a perfect additivity of 
the spectra of the simple starting materials, both qualitatively and quantitatively. 

When assigning particular bands to specific oscillators (C=O, C=C) or to entire caffeic and 
quinie radicals and allowing for the relative molecular concentration, empirical absorption 
coefficients can be calculated for every oscillator or radical. It is then also possible to calculate 
beforehand the amount of absorbance expected for specific bands in similar compounds. 

The agreement between calculated and experimental values is very satisfactory and allows 
the solution of structural problems which are difficult to solve by chemical methods. 


Résumé— On a étudié la possibilité d’ application du dosage quantitatif de groupements spécifiques, 
avec la technique des pastilles de KBr, & la résolution de problémes structurels, par exemple la 
constitution d’éthers complexes, tels que les dérivés polycaféiques de l'acide quinique. Attribuant 
les bandes particuliéres 4 des oscillateurs spécifiques ou aux entiers radicaux caféique et quinique, 
et tenant compte des fractions actives moléculaires, on a déterminé des coefficients empiriques 
d’absorption, et l'on a pu ainsi calculer a priori la valeur de l'absorbance prévue pour certaines 


bandes dans d'autres dérivés. 
L’accord entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales est tel de permettre la 


résolution du probléme. 

Le dosage quantitatif dans l’infra-rouge de groupements structurels a été bourné 
jusqu’aujourd’hui a la reconnaissance des radicaux aliphatiques ou aromatiques 
dans les hydrocarbures [2-10], & l'aide de la bande d’absorption vers 3,4 yu et ses 
harmoniques, notamment la deuxiéme vers 1,2 wu. 

Le dosage et l’évaluation de |intensité d’absorption du CO cétonique et des 
éthers ont été étudiés, méme par rapport aux variations introduites par leur 
position et par les substituants environnants, par JongEs [11] et d'autres [12-15]; 
tandis qu'un certain nombre d'études a pour object la mesure de |’absorption 
stretching de lhydroxyle libre et associé dans la région de 3 yu [16-20]. 

Toutes ces mesures ont été effectuées en solution, dans les conditions les meilleures 
pour le contréle des phénomeénes qui, tels que ceux d’association et de chélation, 
peuvent remarquablement influencer autant la fréquence que l’intensité du maxi- 
mum d’absorption. 

L’introduction de la technique des pastilles de K Br [21-22] permet maintenant 
d’étendre ces études quantitatives a tous les produits chimiques, malheureusement 
insolubles pour la plupart dans des solvents appropriés. 


* Present address: Laboratori di Ricerca Scientifica E. N. 1.-S. Donato Milanese (Milano). 
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La détermination d'un coefficient empirique d’absorption pour une fonction 
chimique donnée ou pour une fraction plus ou moins grande de |’édifice moléculaire 
peut aider a mettre en évidence une structure, en comparant |’absorbance expéri- 
mentale & une longueur d’onde donnée avec l’absorbance calculée a partir des 
coefficients précédemment déterminés, & la méme longueur d’onde, dans les com- 
posés fondamentaux ou, mieux, dans des homologues a structure connue. 

On a appliqué la méthode a l'étude de la constitution de molécules polyfonction- 
nelles complexes, comme les éthers caféiques de |’acide quinique et de ses dérivés. 
Les spectres de ces composés ont été déja discutés du point de vue qualitatif dans 
une premiére note [1]; les mesures quantitatives successives, dont il est question ici, 
ont confirmé pleinement les résultats précédents, et donnent un exemple trés clair 
de l’application de la méthode du dosage quantitatif de groupements fonctionnels 
ou radicaux a la résolution de problémes chimiques. 

I] s’agissait, dans notre cas particulier, d’attribuer avec certitude la structure 
d’éther di- ou tri-caféilquinique (et aussi d’une amide) 4 des composés isolés au 
cours d'études pour la synthése d'un principe actif de lartichaut, la cynarine 
(acide 1,4-dicaféilquinique) [23]. On disposait de deux termes, dont on connais- 
sait parfaitement la formule, la cynarine et l’amide de l’acide 1,4,5-tricaféil- 
quinique, en plus des simples acides caféique et quinique de départ. 

I] était nécessaire d’éclaircir la structure de deux autres composés, successive- 
ment identifiés avec l’acide 1,4,5-tricaféilquinique et la 1,4-dicaféilquinamide. 

L’étude de l’allure qualitative des spectres d’absorption infra-rouge nous avait 
déja amenés en partie a ces conclusions, que la méthode quantitative a confirmées 
définitivement. 


Calcul du coefficient d’absorption empirique 


Si pour une substance on a un certain nombre de groupes optiquement actifs du point de vue 
de l'absorption infrarouge, l’absorbance totale A sera proportionelle & leur concentration dans la 
cellule d’absorption. 

Comme il a été mis en évidence par ScHIEDT, dans le cas de pastilles de KBr, elle est mieux 
exprimée comme concentration par unité de surface du disque, et absorbance sera donnée par 
léquation: 

(1) 
oti N = nombre total de groupes actifs, et S = surface de la pastille. 
Si P = poids total des groupes actifs dans une molécule 
p = poids d’un groupe actif 

mg poids de la substance en mg 

M = poids moléculaire 
le nombre des groupes N sera donné par 


> 
i est la fraction active de la molécule. 


L’équation (1) devient alors: 


a P m™ 
S M p 


Dans la technique employée S est une constante, qui vaut exactement 3,80 em?*, 
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On peut définir par conséquant une nouvelle absorbance A’ = A .S: 


P m 


volable pour ce diamétre déterminé de la pastille. 
On en tire 


(4) 


a 
ou k est l'unité d’absorptivité, le coefficient désiré, qui résulte exprimé en em* . 


Tableau 1. Composés et nombre des groupements fonctionnels ou radicaux 


Nombre des groupements fonctionnels ou radicaux 


Composé 
NH co co co C=0 c=0 Radical Radical 
Te carbox. éther amide vinyl. arom. caféique quinique 


Acide 1,4-dicaféil- 
quinique 
+ H,O 
12 2 
Acide 1,4,5-tricaféil- 
quinique 
+ 3H,O 
1,4-dicaféil- 
quinamide 
Cy5H,,0,,N + 2H,0 
1,4,5-tricaféil- 
quinamide 
2H,0 


Technique expérimentale 

Les composés examinés sont réunis dans la table 1; on renvoie, pour les particularités de la 
synthése et les propriétés physicochimiques, au travail original d’ALBERTI, CATTAPAN et 
VERCELLONE [ 23) 

Les détails de la préparation des pastilles de KBr ont été déja exposés dans la note précédente 
(1): le diamétre standard des pastilles, obtenues 4 partir d'un gramme de mélange, est 22 mm, 
et | épaisseur 0,96 mm 

On a controlé soigneusement la reproductibilité de la hauteur des bandes: des préparations 
répétées de la méme substance 4 la méme concentration dans les conditions standards de travail 
amenent des courbes parfaitement identiques. 

Le controle du degré de dispersion des grains de la substance est done atteint en pratique, et 
ainsi se verifient les conditions de pseudo-molécularité de la dispersion postulées par DUYCKAERTS 
(24) et Kirktanp (25) pour utilisation de la technique des pastilles de KBr dans l'analyse 
quantitative. 

Les courbes d absorption ont été enregistrées par un spectrographe Beckman IR/2, avec 
prisme de NaCl; les largeurs de fente employées et les extensions spectrales correspondantes 
(vou tableau 2) sont telles a satisfaire les conditions discutées par Ropinson [26] afin d'éviter 
les deviations possibles de la loi de Beer. I] est évident, de la figure 1, que la plupart des bandes 
considerees suit avec une approximation trés bonne la loi citée: pour quelques unes d’entre-elles 
neanmoins, a forte concentration, une valeur expérimentale de l'absorbance résulte inférieure a 
celle quon peut calculer en extrapolant les valeurs expérimentales & des concentrations plus 
faibles 

Vu queen pratique | absorbance a des valeurs plus que suffisantes méme aA faible concentration 

sauf pour les deux bandes 4 11,44 et 11,78 ~), on a écarté, dans le calcul de k, les valeurs obtenues 
& concentration plus élevée, e.a.d. ot la déviation de la loi de Beer n'est pas négligeable. 
Les valeurs expermmentales de absorbance, déterminée avec la méthode de la ligne de base pour 
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Tableau 2. Longueurs d’onde des bandes et valeurs de fente correspondantes 


A Extension spectrale 
Peete Extrémes ligne de base Fente mm effective 


2,92 2,62-3,58 0,088 0,027 
5,90 0,032 
6,14 5,44-6,46 0,182 0,031 
6,24 0,030 
6,58 6,46-6,75 0.246 0,039 
6,93 6,75-7,09 0,037 
7,82 u 7,09-8,38 u 0,31 0,041 yu 
9,01 8,85-9,30 0,400 0,045 


11,78 11,07—12,62 0,68 0,056 


10 maxima d’absorption (voir tableau 2), sont données, avec les valeurs de k calculées en corre- 
spondance, dans les tables 3 et 4. 


I 
Une évaluation de |'écart maximum dans la mesure de log 7 le borne, dans les pires conditions, 


au 4% environ. 

La quantité de substance employée varie entre 1,5 et 4 mg par gramme de mélange avec KBr, 
suivant le poids moléculaire, de fagon & obtenir toujours & peu prés la méme valeur pour chaque 
fraction active. 


Résultats et applications de la méthode 


Les considérations qualitatives sur les spectres d’absorption infrarouge des com- 
posés en question ont permis d’attribuer, de fagon absolue, l’absorption de 10 maxi- 
ma, compris entre 2,5 et 12 4, aux groupements fonctionnels ou aux entiers radi- 
caux caféique et quinique. 


12 }+-A * 6°93: 
0-8) 
0-6 
0-2 


0-8 
0-6 
0-4 
0-2) 


millimoles de substance x10"? 


Fig. 1. Valeurs d'absorbance en fonction de la quantité de substance pour des bandes différentes 
acide 1,4-dicaféilquinique 
acide 1,4,5 tricaféilquinique. 
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Tableau 3. Valeurs d'absorbance et de & pour les acides 
1,4-dicaféilquinique et 1,4,5-tricaféilquinique 


acide acide 
1 ,4-dicaféilquinique 1,4,5-tricaféilquinique 
Attribution 


P. 
log I M log I 


2,92 « OH 0,882 a 18,58 0,832 ¢ 
5,90 wu CO carboxyle 0,570 a 15,30 0,792 ¢ 
et éther 
6,14 « C=C vinylique 0,447 a 9,83 0,515 ¢ 
6,24 aromatique 0,525 a 29,55 0,693 ¢ 
6,58 C=C aromatique 0,192 a 29,55 0,344 ¢ 
6,93 uw Radical caféique 0,311 b 73,40 0,474 d 
7,82 Radical caféique 0,516 a 73,40 0,728 ¢ 
9,01 Radical caféique 0,294 a 73,40 0,454 
11,44 Radical quinique(°) 0,104 b 19,27 0,073 d 
11,78 Radical caféique 0,208 b 73,40 0,321 d 


(°) On doit soustraire du poids du radical quinique 2 OH pour l'acide dicaféilquinique et 
3 OH pour l'acide tricaféilquinique. 

(a) Poids substance mg 1,485 (c) Poids substance mg 2,035 

(b) Poids substance mg 2,97 (d) Poids substance mg 4,07 

On a attribué au radical caféique les bandes a 6,93—7,82—9,01—11,78 yw et au 
radical quinique la bande a 11,44 4; aux groupements hydroxyliques la bande a 
2,92 uw, au CO carboxylique et des éthers la bande a 5,90 yu, tandis que les trois 
derniéres & 6,14—6,24—6,56 w ont été réservées aux doubles liaisons C—C, 
vinyliques et aromatiques. 

Les longueurs donde choisies ne correspondent pas exactement dans certains cas 
aux maxima d’absorption; mais on a choisi une position moyenne pour tous les 
dérivés, afin d’éviter des calculs trop longs qui auraient été incompatibles avec 
le but pratique du travail. Les bons résultats obtenus justifient cette approxi- 
mation. 

I] était nécessaire de tenir compte, pour la bande des hydroxyles, de la 
formation de liaisons associatives, responsables de la largeur et de |'intensité 
remarquables de la bande; mais, tel qu'il a été constaté par Frrepet [19], les 
coefficients d’absorption sont raisonnablement constants et suivent la loi de Beer 
si l'on se limite & considérer une classe limité de composés. A |'état solide, en plus 
toute liaison hydrogéne doit étre équivalente [27]. On a calculé les valeurs de k 
pour les différents groupements fonctionnels ou radicaux, partant des attributions 
faites et des fractions actives conséquantes de la molécule, par |’équation (4): 
dans la tableau 5 on a réuni et comparé les valeurs obtenues pour les quatre 
composés considérés. 

Deux seulement de ceux-ci, tel que l'on a déja dit, étaient sirement connus: 
l'accord entre les valeurs de & résulta tout de suite trés bon, sauf pour ceux qui 
correspondaient & la bande de 6,14 4. On calcula alors, a partir des valeurs 
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Tableau 4. Valeurs d’absorbance et de k pour la 1,4- 
dicafeilquinamide et la 1,4,5-tricafeilquinamide 


1,4-dicaféil-quinamide _11,4,5-tricaféil-quinamide 


Attribution 


"6 


2,924 OH 0,765 a 16,70 0,761 ¢ 2,30 
5,90 « CO amide et éther 0,568 a 15,72 0,822 c 2,64 
6,14 «4 C=C vinylique + dNH, 0,574 a 12,33 0,547 ¢ 2,24 
6,24 «4 C=C aromatique 0,528 a 30,33 0,724 ¢ 1,20 
6,58 «» C=C aromatique 0,180 a 30,33 0,306 c 0,51 
6,93 « Radical caféique 65,20 0,299 b 75,40 0,409 d 0,14 
7,82 Radical caféique 65,20 0,477 75,40 0,677 0,45 
9,01 Radical caféique 65,20 0,277 a 75,40 0,424 0,28 
11,44 Radical quinique(°) 28,55 0,105 b 19,64 0,076 d 0,10 
11,78 « Radical caféique 65,20 0,212b 0,11 75,40 0,324 d 0,11 


(°) On doit soustraire 3 OH et ajouter NH, au poids du radical quinique pour la dicaféil- 
quinamide; soustraire 4 OH et ajouter NH, pour la tricaféilquinamide. 

(a) Poids substance mg 1,53 (c) Poids substance mg 1,98 

(b) Poids substance mg 3,06 (d) Poids substance mg 3,96 


Tableau 5. Comparaison entre les valeurs de k obtenues pour des composés différents 


acide dicaféil- acide tricaféil- dicaféil- tricaféil- 
quinique quinique quinamide quinamide 


2,92 uw 2,66 2,70 2,30 
5,90 uw 2,34 y 2,39 2,64 
6,14 « 3,35 y 3,22 2,24 
6,24 uw 1,31 1,32 1,20 
6,58 0,48 0,45 0,51 
6,93 nu 0,16 0,15 0,14 
7,82 u 0,52 0,48 0,45 
9,01 yu 0,29 0,28 0,28 
11,44 « 0,12 0,12 0,10 
11,78 « 0,11 0.11 0,11 


moyennes de k que l'on avait pu en tirer, les absorbances théoriquement attendues 
pour les deux composés en discussion suivant les différentes formulations possibles 
et on les compara ensuite avec les absorbances expérimentales (tableau 6). 

Dans |’hypothése des deux structures qui se sont alors démontrées correspon- 
dantes a la réalité, les écarts entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales 
sont restreintes A quelques °,, avec des pointes allant jusqu’é un maximum de 
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Tableau 6. Comparaison entre les valeurs de k calculées et 
expérimentales pour des composés inconnus 


pour dicaféilquinamide 


log 7 Pour acide tricaféil- 


log 
quinique 
moyen 


calc. exper. exper. 


2,92 2,48 0,937 0,832 0,703 0,765 
5,90 2,49 0,775 0,792 0,581 0,568 
6,24 n 1,26 0,759 0,693 0,504 0,528 
6,58 0,50 0,301 0,344 0,200 0,180 
6,93 4 0,15 0,448 0,474 0,299 0,299 
7,82 4 0,48 0,717 0,728 0,479 0,477 
9,01 nw 0,285 0,426 0,454 0,284 0,277 
11,44 0,11 0,086 0,073 0,096 0,105 
11,78 0,11 0,329 0,321 0,219 0,212 


10-12 °,: cet accord est plus que satisfaisant afin de décider en faveur de la formu- 
lation considérée, et exclut absolument, par exemple, que dans le premier composé 
considéré il peut y avoir deux groupements caféiques au lieu de trois. De la méme 
facon, dans le deuxiéme produit les groupements caféiques sont sirement a deux. 

Tout cela est confirmé par | accord trés bon entre les valeurs de k déja calculées et 
celles qui ont été successivement tirées des absorbances des produits inconnus & 
partir de la structure qu'on leur attribuait (tableau 5). 

I| est A remarquer que l'accord est, en général, meilleur si l'on se limite a consid- 
érer les valeurs de k pour les seuls dérivés dicaféiques, ou bien pour les seuls dérives 
tricaféiques. Cela parait évident vu que, pour les composés a molécule plus simple 
la courbe spectrale se montre beaucoup plus détaillée en définissant mieux les 
maxima et en séparant mieux, par conséquant, les absorptions dues aux fonctions 
ou aux radicaux particuliers. 

Bien que l'on aie introduit de nombreuses approximations, la méthode s‘est 
révélée sire et féconde en applications; la résolution de problémes de chimie 
structurelle, que l'on peut difficilement attaquer par autre voie, trouve un moyen 
valide de recherche en cette analyse fonctionnelle a |’état solide, que nous prati- 
quons avec beaucoup de succés. 
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Infra-red study of some organic salts in solution 
Cyclohexylammonium salts of detergents 


C. ta Lav and E. A. M. F. Danmen 
Koninklijke/Shell-Laboratorium, Amsterdam 
(N.V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij) 


Abstract—The application of the normal! infra-red methods to the investigation and analysis 
of complicated technical detergents, such as alky! sulphonates, alkyl-ary! sulphonates and mono- 
alkyl sulphates, requires the conversion of these compounds into derivatives which are soluble 
in the organic solvents that must be employed. It was found that the cyclohexylammonium 
(CHA) salts, which can be prepared from the original sodium salts and CHA chloride, satisfy 
these solubility requirements and others imposed by the infra-red technique. 

Between 1500 and 3200 cm~ the CHA-salts display the spectral features of the NH,* group 
so that the presence of ion-pair molecules is indicated. Between 500 and 1300 cm™ prominent 
bands assignable to “‘internal’’ vibrations of the —SO,~ group are found amongst others. More- 
over, one or more bands observed around 800 cm~! in the spectra of mono-alky! sulphates were 
interpreted as due to vibrations essentially involving a stretching of the covalent S—-O bond, 
Marked differences between the spectra according to the physical state (solution or solid) are 
related to rotational isomerism. 

Some applications of the spectra are indicated. 


Introduction 


THE alkali salts of mono-alkyl sulphuric acids, alkylsulphonic acids and alkyl-aryl 


sulphonic acids—anion active detergents—present some analytical problems which 
in principle can be approached by infra-red absorption spectroscopy. For instance 
this method can be expected to give information on the position of the sulphate 
or sulphonate group along the normal alkyl chain or on the type of substitution 
around the benzene ring. 

Unfortunately the compounds cited are insoluble in the organic solvents used 
for infra-red spectroscopy. On the other hand the well-known KBr-pressed-dise 
technique for solid samples fails with many of the pure compounds, and would not 
be suitable for the technical samples in any case, as these substances are often 
sticky, heterogeneous, semi-crystalline products or aqueous solutions. Further- 
more, infra-red spectra of solids are sensitive to the crystal structure, and this fact 
may give rise to obvious complications in the case of mixtures. 

For these reasons the use of a standard infra-red technique with non-aqueous 
solutions was imperative. 

It was believed that the substitution of an organic ammonium ion for the 
original alkali ion would give salts which are soluble in the required organic 
solvents, and this actually proved to be the case. 


The required organic solution is obtained by adding, for instance, an excess of cyclohexyl- 
ammonium chloride to the aqueous solution of the detergent and then extracting it with carbon 
disulphide; the extract now contains the cyclohexylammonium mono-alkyl sulphate or 
sulphonate. 
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The cyclohexylammonium ion 

For the present investigation the cyclohexylammonium (CHA) ion was chosen 
as the solubility promoting cation. As it is a mono-substituted cyclohexane it was 
expected and found to be reasonably transparent, relative to the detergent anions, 
throughout the 8 to 18 micron infra-red region. 

The use of these CHA-salt solutions for quantitative analysis was not compli- 
cated by an equilibrium, as might have been established with free amine and acid; 
under the prevailing conditions no free cyclohexylamine was detected. 

On the other hand a study of the spectra of various CHA-salts, both as crystal- 
line powder and as solution in organic solvents shows the presence of RNH,* ions 
in all cases; in the case of the solutions this fact indicates the presence of ion-pair 
molecules. 

As the present knowledge of the spectral features of the —NH,* ion is somewhat 
scattered and meagre this topic will be discussed here at some length. 


Spectral features of the -NH,* group 


The following CHA-salts have been investigated with respect to the —NH,* 
ion: 
: CHA bromide (C,H,,NH,*+.Br-; powder, solution in CHCI,) 
II : CHA chloride (C,H,,NH,*.Cl-; powder, solution in CHCI,) 
III: CHA, 1(-n-tetradecy]l)-sulphonate 
powder, solution in CHCI,) 
IV: CHA, 1(-n-dodecy]l)-sulphate 
(C,H,,NH,*.-O,8S—O—CH,.(CH,),9.CH,;; crystal, solution in CS, 
and CHCI,). 
Furthermore, partially N-deuterated CHA bromide was investigated in order 
to corroborate some band assignments. 


A general survey of the —NH,* spectral features found in the 3500-1500 em~! 
frequency region is given in Table 1. 

Most previous data concerning the —NH,* vibrations originate from various 
studies of amino-acids and their hydrochlorides; a review of the latter is given by 
Betiamy [1]. In conjunction with this review the present results will now be 
discussed on the basis of the band assignments of Table 1. 


(a) —NH,>* stretchings 

In this investigation a —_NH,* stretching vibration has invariably been found 
around 3050 cm~!. This confirms the hitherto questionable interpretation as a 
—NH,°* stretching of a similar band observed with several amino-acids [2]. 


Although this band probably has a fine structure similar to that of the symm. and asymm. 
CH, stretching vibrations, such detail is obscured by overlapping C—H stretching absorption. 
The intrinsic intensity of the —NH,* stretching band (ey ~ 100) is appreciably higher than that 
of the corresponding —-CH, band (ey ~ 40). Partially N-deuterated CHA bromide displays a 
strong, complex band around 2280 em originating from —ND*, ND,* and —ND,* stretch- 
ings. These bands have the proper isotopic frequency ratio of about 1-33, compare rv, of ND,* and 
NH,* with ratio 1-34 [3). 
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Table 1. 


Spectral features of the —NH,* ion 
Frequency Intensity Assignment Frequencies in cm~' observed with compounds I* to IV 
interval in inclusive 
cr crystalline; sin = solution; ey = molar absorptivity 
br = broad; s = strong: m moderate; w weak 


3130 very strong I er~3010 sin CHC], ~3070 
(partly il cr~3020 sin CHC1, ~3080 
3 
010 


C—H) IV cr~3060 sin br ey 


2650 i 

N*Hg. . .X~ stretching il or more broadened 
(shifted by Ill {bands in cryst bands 
hydrogen bonding) IV / samples in solutions 


2030s sin CHCl, ~ 2000 br 

1955 ws 

1965 w 
N*H,...X~ deformation’ er 2020s sin CHCl, ~2050 br 

2070s 
(shifted by er~2100 br sin CHCI,~2080 br 
hydrogen bonding) cr ~2030 sin CS,~2060 br ey 


sin CHCl, ~ 1600 


sin CHC], ~1615 
as i 
(asym) H, deformation sin CHCl, ~1629 
160 er 1620 sin CS,~ 1628 


er 1503 sin CHCl, ~ 1506 
er 1506 sin CHC], ~1522 
(sym)—N*H, deformation er 1515 sin CHCI,~ 1527 
1500 er 515 sin CCl, ~1519 


1530 


* a-e refer to discussion in text * I-IV refer to compounds designation in text 


(8 + y) —NH,* deformations 


The corresponding bands are found near 1600 and 1500 cm~! respectively; 
combined with the isotopic effects discussed below they provide the most direct 
evidence at present for the existence of a pair of —NH,* deformation frequencies 
and reversely for the presence of a —NH,* group. At the same time this forms the 
most convincing argument for considering the dissolved CHA-salt molecules as 
ion pair molecules. 

With compounds I and II in the crystalline state the 1600 em~ band tends to split, whereas 
the 1500 em band is single and sharp. This observation supports the assignment of the first 
band to the asymmetric —-_NH,* deformation which, in the absence of perturbations, is two-fold 
degenerate. 

Both vibrations essentially involve hydrogen motions. This is illustrated by their disappear- 
ance in partially N-deuterated CHA bromide together with the apparition of their —-ND,* 
analogues at 1163 and 1102 em~'; some further data are presented in Table 2, which is self- 
explanatory. 

(6 + «) —NH,* X~ hydrogen bridge stretching and deformations 

The bands in the 2650-2500 em~ region are similar to those observed by Lorp and MErRRI- 

FIELD with various tertiary amine hydrochlorides and assigned to a stretching vibration of 
NH,* protons engaged in strong hydrogen bond formation [4]. 

The somewhat unusual band observed between 2130 and 2000 cm~! can possibly be attributed 
to a hydrogen deformation mode of the hydrogen bonded protons [5]; either a two-fold degene- 
rate or two separate deformation vibrations should occur in such a hydrogen bridge 
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Table 2..-NH,* and related deformation frequencies in em~! of CHA bromide and 
partially N-deuterated CHA bromide 
type of —-NX,* involved: NH,* ND,* DNH,* HND,* 
em! em! 
symm. deformation 1503 1102 
isotopic ratio 
asymm. deformation 1602 1163 
isotopic ratio 
deformation 1581 1153 
isatepic ratio 1-37 


This band, whatever its interpretation, is the most outstanding feature of the solid CHA 
salts; it is stronger than the combined >CH, deformation bands around 1455 cm™ of compounds 
I or II. 

Bands 6 and «¢ persist, though broadened and less intense, in the various CHA salt solutions. 


Spectral features of the detergent anions and their application 


The various ‘internal’ modes of vibration of the —SO,~ group (sulphonate or 
sulphate) should occur in the frequency region from 500 to 1300 em~! as extra- 
polated mainly from Raman data of the simplest representatives. As will be seen in 
the subsequent discussion it is still possible to attribute certain frequency ranges 
to the two “‘internal’’ stretching modes and the two “‘internal’’ deformation modes 
of the —SO,~ group even when it is attached to a more complex group. 


(a) CHA-alkyl sulphonates: (—C)—SO, 

Two strong infra-red bands at about 1180 and 1050 cm~' represent the degene- 
rate asymmetric and the symmetric internal 8S --: O stretching of the —SO,- 
group (symmetry C,,) respectively. This assignment is supported by polarization 


data of the corresponding Raman frequencies of the SSO,~ ion [6] and by the relative 
intensities of the corresponding Raman frequencies of the CH,SO,~ and the 
C,H,SO,~ ion [7]. 

The observations that the 1180 cm~! band is sometimes split or is at least much broader than 
the 1050 cm in the infra-red spectra of various alkyl sulphonates points in the same direction; 
to give an example: crystalline CHA 1(n-tridecyl) sulphonate shows this pair of vibrations at 
1182/1200 em~! (split) and 1046 cm™ respectively; in the case of its solution in carbon disulphide 
bands at 1197 cm! (broad) and 1039 em™ (sharp) are found. 


Internal deformation vibrations of the —SO,~ group should be found below 
700 


Most probably the bands observed at about 590 em~! (sym.) and 530 cm™ (asym.) of lower 
sodium alkyl sulphonates correspond to these deformation vibrations (unpublished data @n 
various sodium alkyl sulphonates up to octyl sulphonates). 


At about 795 cm~! a much weaker band is found which can be assigned pri- 


7 


marily to the covalent C—S stretching [7]. 
(b) CHA-alkyl sulphates: (—O)—SO,” 
The following CHA C,-m sulphates have been examined: C,,-1, C,,-2, C,,-7, 
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Here » defines the length of the carbon chain and m the position of the 
O—SO,” group along this chain. 

Their infra-red absorption spectra have been obtained from 1300 to 650 «m= 
for the crystalline compounds (nujol/mull) and their solutions (in carbon disul- 
phide); the first compound has been investigated down to about 500 em-', 

Despite the formal structural analogy of these sulphates with the sulphonates 
already discussed, their infra-red spectra are considerably more complex. Never- 
theless some vibrations can still be considered to be essentially internal —SO, 


vibrations as with the sulphonates. 
The two-fold degenerate asymmetric internal S --- O stretching vibration of the 
SO,” group is invariably found as a very strong, broad (sometimes split) infra- 


red band around 1200 em~'. The corresponding symmetrical! stretching vibration 


of the —SO,> group—in analogy with the sulphonates—is possibly represented 


by a fairly strong band at about 1050 em~'; this interpretation is supported by 


the presence of a very strong Raman line at 1064 cm~! for the compounds CH ,OSO, 
and C,H,OSO,> 


his picture is complicated, however, by the fact that vibrations involving a C—O str tching 


are known to occur in the 1000 to 1150 em™' region: possibly the strong and often composite 


absorption band observed at about 980 em™! ( for m 1) or around 930 em™ (for m 1) may 
( 

involve stretching of the O C skeleton rather than the symmetrical = SO,~ stretching. 

Apparently both modes of vibrations are not too well separable. 


The “internal” deformation vibrations of sulphate —SO,~ group. if separable 
at all, should be found below 700 cm~! probably at about 620 em! and 570 em~'. 


Thus CHA I(-n-dodecy!) sulphate in carbon disulphide shows only two prominent infra-red 


bands at 623 cm™! (sharp) and 584 em™! (broad); no further significant bands were observed 


between 475 and 700 cm™'. With the ervstalline material the latter band aplits into two com 


ponents of 597 and 576 cem™~'. These observations suggest that the 584 cm™ vibration re presents 


the asymmetric, two-fold degenerate deformation and the 620 em! band the avmmetric ci 


formation 


The covalent S—O stretching. Finally there exists in the simplest sodium alky! 
sulphates (viz. CH, OSO,” and C,H,OSO,~) a fairly strong Raman frequency at 777 
and 793 em~' respectively [8]; as this is the only Raman frequency found between 


650 and 1000 cm~'! it can safely be assigned to the covalent S—O stretching. This 


s () frequen¢ y shou i be intra-red-active and prob ibly quite strong as well 
Now erystaill CHA, ¢ 
prominent infra-red band | 


| sulphate and CHA, C,,-1 sulphate show only one 


tween 700 and 900 cm”! namely at 800 em™~' and 810 


cm~' respectively; this band is again most plausibly interpreted as a mode of 


vibration involving essentially the covalent S—O stretching. 


Of course such modes of vibration involving the S—O stretching are not very well separable 


from the alkyl motions, which have various frequencies in the same region. In the crvstalline 


( 1 sulphates the possibilities for such vibrational interaction are obviously reduced: 


their solutions, however, permit the coexistence of rotational isomers with an inherent increase 


of interaction effects which causes a considerable broadening of the S—-O absorption region 


Similarly the spectra of crystalline isomeric CHA, C,-m sulphates differ from each other as a 


consequence of their structural variation in the vicinity of the S—O link; the same is true for 


their spectra in solution which are simpler of appearance 


Infra-red study of some organic salts in solution 


Thus for low values of m (for instance m = 1 or 2) the spectrum in the 800 cm~ 
region depends primarily on m; as this region is found to be the most sensitive 
towards the individual structure of the sulphates it is clear that compounds of the 
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Fig. 1. Infra-red absorption spectra of 
CHA, 2-tridecyl sulphate, curve C,,-2 
CHA, 2-tetradecyl sulphate, curve C,,-2 


CHA, 2-pentadecy] sulphate, curve C, 
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ig. 2. Infra-red absorption spectra of 
A, 1-tetradecyl sulphate, curve C,, 

A, 2-tetradecy ] sulphate, curve Ci, : 
A, 7-tetradecyl sulphate, curve C, .~7 
A, 3-pentadecy! sulphate, curve C,,-3 


homologous series C,,-m with m 1 or 2 will give two sets of similar spectra accord- 
ing to m l or m = 2 respectively (see Fig. 1). 

Similarly an isomeric series C,-m (n constant) will give dissimilar spectra, parti- 
cularly in the 800 cm~! region (see Fig. 2). 

The spectra presented are for solution in carbon disulphide. 
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(c) Applications 
The spectral features of the solutions of CHA-alky! sulphates in the 800 em~ 
region, in conjunction with the possibility of working in solution, provided the 
basis of an empirical method for controlling technical sodium alkyl sulphates. 
In the case of certain mono-alkylbenzene sulphonates it was found possible 
to estimate the ortho/para distribution by using bands in the 650 to 900 em=! 
region; their spectra again depend on the physical state of the sample. 


Acknowledgement—The authors wish to thank the management of the Koninklijke- 
Shell-Laboratorium, Amsterdam for permission to publish this paper. 
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Discussion 

Prof. KeETELAAR: Is the spectrum of cyclohexyl ammonium chloride in KBr not essentially 
that of the bromide-salt due to double exchange with KBr? 

Answer: We have also recorded the spectrum of cyclohexyl ammonium bromide in KBr. 
The infra-red spectrum of a fresh preparation of cyclohexyl ammonium chloride in KBr differs 
from that of cyclohexyl ammonium bromide, upon prolonged standing spectral changes occur 
which indicate a process of double conversion. 

Prof. Mecke: Nehmen Sie an das; das —-NH,*-lon symmetrisch ist und die Frequenz 1600 
entartet ist? 

Antwort: Die Deformations-Frequenzen 1600 und 1500 cm~ zusammen mit einer gelegent- 
lichen Neigung zur Spaltung der 1600 cm™ Frequenz stiitzen diese Auffassung; Ich méchte 
hinzufiigen dass das > NH,*- eine Frequenz zeigt und cas --NH* in diesem Gebiet keine. 
Anderseits sind auch —-NH,* Gruppen an Wasserstoff bricken beteiligt; solche —_NH,* Gruppen 
sind unzweifelbar stark gestért. 

Dr. H. KriecsMann: Bei der raman-sp. Untersuchung der festen Alkali methan-sulfonate 
(Li, Na, K) fanden wir eine vom Kationa bhingige Aufspaltung der Linien bei 1060 und 1200 
em, 

Antwort: Wir haben ebenfalls im Ultrarotspectrum von Aethylsulfonate (Ba und K) Kation- 
abhingige Anderungen beobachtet. Das 1200 em= Frequenz gebiet wird stark beeinflusst 
wahrend bei 1060 cm~! nur geringfiigige Anderungen auftreten. 
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Infra-red spectra of some organic sulphur-oxygen compounds 


S. Derontr and D. Hapzi 


University Chemical Laboratory and Institute Boris Kidrié, Academy, Ljubljana, Yugoslavia 


Abstract. Infra-red spectra were obtained from anhydrous and hydrated sulphonic acids, as 
well as of the deuterated benzenesulphonic acid. Following assignments of bands characteristic 
of the sulphonic acid group are proposed: »v(OH) 2900 and 2350 em 1» (SO,) 1350 em, » (SO,) 
1160 em}, »(SO) 900 em~!, with very small deviations. The spectra of hydrated sulp! onic 
acids are interpreted in terms of superposition of the spectra of the SO,~ group and the H,O* ion. 
The positions of the r,(S¢ Py) and the v.(S¢ 9) bands in sulphonic acids and their derivatives are 
briefly discussed. ‘The bands due to the stretching of the single S-—O bonds in aliphatic sulphites 
were found to appear between 690 and 760 em 1 whereas the analogous bands in the spectra 
of the corresponding sulphates were found at slightly higher frequencies, but were difficult to 
separate from the bands due to the aliphatic part of the molecule. 


(‘URRENT investigations of the hydrogen bonding and the nature of the sulphur- 
oxygen linkages in sulphonic and sulphinic acids have required the knowledge of 
the absorption frequencies connected with the sulphur-oxygen bonds in these and 
related compounds. The existing literature has been recently reviewed by 
BeLLAMy | 1}. and only a few papers have been published later. However, adequate 
presentations of sulphonic acid spectra seem to be lacking, and so are the assign- 
ments of infra-red bands due to the stretching of S—-O bonds. These two subjects 
will be dealt with in the present paper. 

The spectra of sulphonic acids. By analogy with other compounds containing the 
O-—S—O group, the spectra of sulphonic acids should show two strong bands near 
1170 and 1350 em~', due to the symmetric and antisymmetric stretching of the 
SO, group. CoLruup [2], and similarly BeELLamy |1]. assigned the regions 1150 
1250 and 1000-1100 cm~! to these vibrations. The values given by Trpson [3] for 
some sulphonic acid hydrates, and by HaszeL_pine and Kipp {4} for methane 
sulphonic acid fall in these regions. 

In the spectrum of anhydrous benzenesulphonic acid, reproduced in Fig. 1, 
two strong features appear at 1345 and 1150 cm~'. The spectrum of this acid 
mounted as a solid film between two silver chloride plates differs somewhat from 
the one obtained from a sample sublimed on to rocksalt windows, but the positions 
of the two strong bands are little different. Crystal dimorphism is the most prob- 
able cause of this difference. The positions of the corresponding bands in the 
spectra (Fig. 2) of some other sulphonic acids are given in Table 1. Thus, it seems 
justified to include the sulphonic acid bands into the series of bands of other com- 
pounds containing the O—S—O group (Table 2). The discrepancy with previous 
assignments of sulphonic acid spectra is due to the fact that these compounds 
hydrate extremely quickly, and exhibit in the hydrated:state quite different bands 
as will be shown below. Most of the other compounds listed in Table 2 have been 
studied previously. except for the toluene sulphonic anhydride. It may be noted 
from the data in this table that both bands due to the O—S=—O stretching modes 
fall within rather narrow limits. The lowest frequencies are found with sulphones, 
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3300 2100 1700 1500 1300 1100 900 700 
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Fig. 1. Infra-red spectra of benzenesulphonic acid: A sublimed on to rocksalt; B film cast 


between two AgCl plates; C deuterated; 
hexachlorobutadiene mulls); £ its sodium salt. 


D hydrated (combined spectra of Nujol and 


liquid or solid filmes, re spective ly. between 


sulpheo 
B 2-naphthalenesulphonic acid; 


| toluenesulphonic acid; 


ethanesulphome acid; 1) p-chlorobenzene-sulphonic acid 
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Infra-red spectra of some organic sulphur-oxygen compounds 


Table 1. Infra-red bands of the OSO, group in some sulphonic acids 


Sulphonic acids v4(SO,) v,(SO,) [24(SO,)?] v(SO) 


Benzene 1345 1150 1090 900 
p-Toluene 1342 1165 1092 895 
2-Naphthalene 1345 1155 1080 900 
p-Chlorobenzene 1352 1164 1090 910 
Ethane 1350 1165 (1130) 905 


increased substitution of the sulphur atom with negative substituents causing the 
bands to shift to higher frequencies. This is in agreement with the observations 


Table 2. Infra-red bands of the O==S—O group in some sulphonic acid derivatives 


Sulphonic acids v,(SO,) v [26(SO,)?] 


Benzenesulphonamide 1330 1150 1090 
Ethy! benzenesulphonate 1355 1185 1096 
Benzenesulphonylchloride 1374 1183 1080 
Benzenesulphony|!fluoride [5] 1401 1186 1079 
p-Toluenesulphonamide 1335 1152 1065 
Ethyl! toluenesulphonate 1355 1176 1090 
p-Toluenesulphonic 

anhydride 1375 1174 1078 
p-Toluenesulphonylchloride 1373 1173 1077 
p-Toluenesulphonylfluoride [ 5} 1412 1184 1097 


of Szmant and Emerson [6]. A similar influence of negative substituents on the 


absorption frequency of the carbonyl group has been observed by several authors 
and adequately explained by CutorBo.ti [7]. This explanation may be extended 
also to the sulphur-oxygen double bonds. 

A remarkable feature in the spectra of sulphonic acids is the strong and broad 
band near 900 cm~!. It is absent from the spectra of their derivatives (chlorides, 


amides, esters, salts) and even from the hydrated acids. In the spectra of the 
deuterated benzenesulphonic acid, it is displaced slightly towards lower fre- 
quencies. All this makes quite probable the assignment of the band near 900 cm~! 
to the stretching of the S—O bond, although the position is slightly higher than 
that of the S-O bands in sulphinic acids [8] (860 cm~'). In sulphonic esters, the 
S—O stretching appears also with lower frequencies (ethyl benzenesulphonate 
788 cm~!, ethyl toluenesulphonate 778 cm~'). The assignment in the case of the 
sulphonates is rather straightforward after having recognized the bands due to the 
(CH out-of-plane vibrations. 

The bands due to the OH group in sulphonic acids may be briefly mentioned. 
The OH stretching is represented by a strong and broad band near 2900 cm~!, and 
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a small one near 2400 cm~!. The corresponding OD bands are found near 2225 and 
1820 cm! in the deuterated benzenesulphonic acid. The other effect of deuteration 
is the reduction of the shoulder on the high-frequency slope of the band near 
1160 em~'. The strong r(S—O) band seems also to be weakened and displaced to 
883 cm~!, a shoulder at 910 em~! appearing new. These changes may be explained 
by assuming that one of the OH deformation modes is represented by the shoulder 
on the 1160 em~! band, and the corresponding OD mode by the shoulder at 
910 em~!. It is possible that the other deformation mode of the OH group contri- 
butes to the absorption at 900 cm~', the corresponding OD band appearing at 
710 em-!. There is at least one more band in the spectra of sulphonic acids and 
derivatives to be mentioned. It appears rather consistently in the series of sul- 
phonic acids, their chlorides, esters and amides between 1060 and 1100 em ~, 
except for the ethanesulphonic acid. It has been proposed as characteristic of the 
aromatic sulphonyl group [5], or attributed to the S—N stretching in sulphona- 
mides [9]. The latter assignment is untenable, because the band is not limited to 
the sulphonamide spectra. A possible alternative explanation is that the band 
is due to the first overtone of the OSO angle deformation vibration, the funda- 
mental being expected between 500 and 550 cm~!. The analogous overtone band 
in the spectrum of SO,CI, has been noted by Martz and LaGeman [10] at 1170 
em~!. An objection to the present assignment is that no such band is observed in 
the spectra of aliphatic sulphates, and that the Raman line at 1128 cm~! in the 
spectrum of methanesulphonic acid is described as very strong [11]. 

The spectra of metallic sulphonates differ considerably from those of the acids 
themselves. Thus. besides the OH bands being absent, the bands near 1350 and 
900 cm~!, strong in the spectra of acids, do not appear with the salts. The spectra 
of the latter are characterized instead by a group of strong bands between 1120 
and 1230cm~!. In particular, the spectrum of the zinc salt of benzenesulphonic acid 
has a strong band near 1190 cm~! and a weaker one at 1140 cm~'. The magnesium 
salt has very similar bands, whereas the sodium salt shows a doublet with peaks 
at 1176 and 1212 cm~! instead of the single band mentioned. The splitting is even 
stronger in the sodium salt of the p-bromobenzene sulphonic acid (1225 and 1184 
em~'). The salts of other sulphonic acids have very similar absorption bands. It 
has been shown [12] that the three S-O bonds in the ionized sulphonate group are 
equal, or nearly so. Their stretching vibrations will give rise to two bands, one due 
to the symmetric, and the other to an antisymmetric degenerate stretching. The 
degeneracy of the latter mode may be lifted by crystal interactions, and this would 
explain the splitting of the higher frequency band in the sodium salt. Hence, the 
band at 1140 em~! may be due to the symmetric stretching, and the bands near 
1200 cm~! to the antisymmetric stretchings of the SO,~ group. 

The spectra of the hydrated sulphonic acids are similar to those of the salts, 
except for the presence of an extremely broad absorption, extending from about 
2800 to 1650 cm~! and showing ill ‘efined maxima near 2600, 2250 and 1680 em~!. 
The band near 1130 em~' is much stronger and broader than the symmetric 
stretching band of the SO,~ group in metallic sulphonates. The spectra of the 
sulphonic acid hydrates may be explained in terms of superposed spectra of the 


hydronium ion and the sulphonate ion. The bands mentioned at 2600, 2250 and 
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1680 cm~! correspond approximately to those described by BeTHEeLt and SHep- 
PARD [13] and by Hornic [14] in the spectra of various compounds containing the 
hydronium ion, whereas the strong and broad band near 1130 em=! may be com- 
posed from the sulphonate band and the band due to the internal deformation of the 
hydronium ion. 
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Fig. 3. Infra-red spectra of some dialkylsulphites: A methyl; B ethyl; 
C n-propyl; D n-butyl; £ iso-propyl. 


The spectra of sulphites (Fig. 3)* are characterized by the strong band near 1200 
cm~! due to the SO stretching, and by two strong or medium bands between 690 
and 750 cm~'. The former band has been recently discussed by Szmant [6]. It may 
be noted from the present spectra (Fig. 2) that the »(S=-O) bands bear a shoulder or 
are even distinctly doubled, with peaks at 1212 and 1193 em~! as in the spectrum 
of liquid diethylsulphite. However, in the spectrum of this substance, cooled to 
liquid air temperature and probably crystallized, a single band only appears at 


* Compounds recorded as pure liquid films. 
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1195 em~!. The present experimental material is insufficient to explain this 
observation. 

The two single sulphur-oxygen bonds are expected to give rise to two bands 
associated with their in-phase and out-of-phase stretching. These two bands may 
be identified with those at 690 and 734 cm~! in the spectrum of dimethylsulphite, 
the former being the stronger. Stmon and KRrIEGSMANN [11] mentioned Raman 
lines at nearly the same frequencies, but with the reversed intensity relationship. 
According to this, the band at 690 cm~' is assigned to the antisymmetric, and the 
band at 734 cm~! to the symmetric stretching of the S—O bonds. In diethyl 
sulphite, analogous bands are found at 716 and 746 cm~ (liquid), and at 723 and 
5 em~! (solid), although in the Raman scattering only one composite line at 
5 cm~! is mentioned [11]. More bands appear in this region with the higher 
members of the series of alkylsulphites, some of them being due to the CH, rocking 
vibrations. By analogy with the first two members, the following bands are 
assigned to the stretching vibrations of the O—S—O group: 708 and 756 em7! 
(di-n-propy! sulphite); 705 and 758 em~! (di-n-butyl sulphite). The di-isopropyl 
sulphite spectrum shows one band only at 746 cm~', the other being probably 
outside the range of the instrument. 

The spectra of sulphites show also very strong bands between 850 and 1050 em~!. 
These bands may be recognized as arising from the skeletal stretching and methyl 
rocking vibrations respectively, if the spectra of the corresponding alcohols or 
ethers are taken for comparison. However, in the latter spectra, the bands around 
1100 em~! are the strongest, whereas in the spectra of sulphites the bands culmi- 
nate around 900 cm~!. A remarkable feature in these spectra is also the doubling 
of most of the skeletal bands. This may be particularly clearly observed with the 
lower members (methyl, ethyl) and with isopropyl sulphite. For instance, the 
latter compound has double bands with peaks at 825 and 862 cm ~!, and 906 and 
923 cm~', whereas in the spectrum of the corresponding alcohol there are only 


) 
» 


single bands at 816 and 923 em~'. The probable cause of this splitting is the 
coupling of the mainly skeletal vibrations of the two halves of the sulphite mole- 
cule. The persisting of the splitting of the bands near 880 and 1010 cm~! in the low 
temperature spectrum of ethyl sulphite is in agreement with this explanation. 
The spectra of sulphates (Fig. 4) contain twostrong bands near 1200 and 1400 em~! 
characterizing the two double sulphur-oxygen bonds [1], whereas the two bands 
expected to appear for the stretching of the two single bonds are not so prominent. 
In the spectrum of dimethylsulphate they may be identified with the weak band 
at 752 em~' and a medium band at 875 em~'. The Raman spectrum [15] of this 
compound shows lines of similar frequencies, but the intensity relationship is 
reversed. This would indicate that the lower frequency band is due to the sym- 
metric stretching of the S—-O bonds, and the higher frequency one to the anti- 
symmetric stretching. A broad and weak band near 750 cm~! shows up also in 
the spectra of other sulphates investigated in the liquid state. In the low tem- 
perature runs, this band splits up to several peaks, some of which are probably due 
to CH, rocking vibrations. It is very difficult to follow the trends of the higher 
frequency S—O band, because it falls in the region of the bands due to the skeletal 
stretching vibrations. The S—O vibrations may also interfere considerably with 
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the vibrations of the aliphatic parts of the molecules, and there is not much sense 
in trying to locate the v,(S—O) bands. 

Like in the spectra of sulphites, a series of strong bands appear around 900 cm-! 
with the sulphates, and may be explained in an analogous way. Notable changes 
occur on crystallization, particularly with butyl sulphate, and may be attributed 
to rotational isomerism. 
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Fig. 4. Infra-red spectra of some dialkylsulphates: A methyl; B ethyl; 
C n-propyl; D n-butyl (full line: liquid; dotted: solid). 


Experimental 


The substances were prepared and purified by conventional methods. The sulphonic acids 
in particular were sublimed in high vacuum. The deuteration of the benzene sulphonic acid was 
carried out by direct exchange with deuterium oxide and subsequent drying. Most of the sub- 
stances in the solid state were mulled with Nujol and hexachlorobutadiene, respectively. The 
sulphonic acids, however, were melted between two silver chloride plates and allowed to solidify. 
The rims were sealed with paraffin wax to prevent hydration during the recording. Benzene- 
sulphonic acid was also sublimed in high vacuum onto the windows of a simple vacuum cell with 
rocksalt windows. The spectra were recorded with a Perkin-Elmer Mod. 21 spectrophotometer, 
equipped with a rocksalt prism. 
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Infra-red spectroscopy applied to studies of polymorphism 


D. CHAPMAN 
Research Department, Unilever Limited, Port Sunlight, Cheshire 


Abstract 


esters and monoglycerides and triglycerides have been obtained and the spectra used to study the 


The infra-red spectra of the polymorphic forms of some long n-chain alcohols, ethy] 


polymorphic transitions occurring. The «-form (which has an X-ray short spacing at ~4-12 A) 


common to these molecules is discussed, and a correlation between the position and splitting 


of the CH, rocking mode band near 720 cm™'!, with the type of hydrocarbon packing occurring 


in the crystalline state is developed. 


Introduction 


Many long chain compounds and other substances exhibit the phenomenon of poly- 
morphism, i.e. existence in more than one crystal form; in fact some molecules 
such as fatty acids and glycerides exist in as many as three or four crystal forms. 
The effects produced by polymorphism can be of considerable practical importance, 
particularly so with glycerides, since the physical properties vary according to the 
form. Hitherto, studies in polymorphism have mainly been carried out by means 
of X-ray techniques. In general, and particularly so with long chain compounds, 
the X-ray powder photograph technique has been used in preference to the more 
informative but much more difficult single crystal technique. By means of the 
powder photograph polymorphic changes have been detected by changes in either 


the long spacing (related to the c axis of the unit cell) or the short spacings (related 


to the shorter a and + axes). 

It is now fully recognised that polymorphic change can also be reflected in 
changes in the infra-red spectra [1]. (The spectrum of a substance in the ery- 
stalline state is dependent on the site and unit cell symmetry [2].) A number of 
authors have given examples of such changes in spectra, e.g. EBert and Gorr.ies 
[3] showed such effects with phthalocyanines, Hunt et al. [4] with inorganic 
compounds, ete. [5, 6] In general, however, infra-red techniques have not been 
used to study particular problems in polymorphism and the full value of the tech- 
nique for this purpose is perhaps not widely appreciated. The present paper deals 
briefly with its application to the study of the polymorphism of long chain com- 
pounds, comprising a number of alcohols, ethyl esters and mono- and tri-glycerides. 
A characteristic feature of this group of molecules is that they can all exist in a 
vertical rotating or «-polymorphic form. This form was first discovered by 
M@LLER [7] in hydrocarbons of chain length greater than 22 carbon atoms, and was 
inferred to be rotating because of the presence of a single strong short spacing at 
~4-12 A in the X-ray powder photograph. 


Experimental 


The m. pts. of the samples examined were dodecyl alcohol (23-5°), cetyl aleohol (44-8°), 


stearyl alcohol (58-0°), ethyl palmitate (23-5°), ethyl stearate (38-8°), l-monostearin (81°), 
l-oleyl distearin (42-5°), myristic acid (titre 53-9°). 
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The infra-red spectrometer was a Grubb Parsons 83 double-beam spectrometer with a rock- 
salt prism. A heated cell was used for the investigation of the liquid and for the polymorphic 
transitions which occur on heating or cooling. A thermocouple was arranged so that the temper- 
ature of the material could be determined to + 1°. The materials in each case were examined 
between rock-salt flats. In some cases the particular polymorphic forms were obtained by 
solvent crystallization before dispersion in Nujol (e.g. the A-form of myristic acid). Fine grinding 
is necessary in these cases to eliminate effects due to orientation. 


n-Alcohols 


Previous investigators have studied long chain alcohols by means of X-ray [8], thermal, and 
dielectric methods [9] and have concluded that these alcohols can exist in three forms, «, /,, and 
The «-form, which exhibits molecular rotation about the long axes, exists within a definite 


temperature range below the freezing point of the alcohol. At a lower temperature, transition takes 
place into a new form f, in which rotation does not occur. This form is also vertical but it is 


unstable and changes into a tilted form f,. The latter form can also be obtained by crystallization 
from solvent. 

If the infra-red spectrum is obtained of a long chain primary alcohol such as cety! alcohol in 
the liquid state, and spectra are run fairly quickly as the alcohol gradually cools down to room 
temperature, then we observe, amongst other spectral changes, such as shifts in the OH stretching 
frequency, indicating increased hydrogen bonding in the transition liquid --«—/, and increased 
resolution of the skeletal bands near 1060 cm~!, that a prominent change takes place in the 
720 em™ band, i.e. the band assigned to a CH, rocking vibration [10]. In the spectrum of the 
liquid this band is single. When the alcohol solidifies at the freezing point into the «-form, the 
band remains single and at 720 em™ it narrows and increases in intensity. On further cooling 
the alcohol to a lower transition point into the f, form two components of this band appear at 
approximately 720-730 em™!; (Ropert and Favre [11] and later Stein and SuTHERLAND [12] 
observed a similar behaviour in the 720 em~! band in hydrocarbons, and deduced that the trans- 
itions were due to changes in crystal structure). The spectra of n-cetyl alcohol in the liquid, 
the «-form and the #,-form are shown in Fig. 1. (The spectrum of the #,-form is almost indis- 
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Fig. 1. The polymorphic forms of n-cetyl-alcohol. 


tinguishable from that of the #,-form, the only difference being a slight shift and splitting of 
the OH stretching frequency.) The spectrum of the «-form of octadecyl alcohol also showed a 
strong single band at 720 cm~!. This form changed at a lower temperature into the more stable 
8,-form with two bands at 720 cm™ and 730 cm™~!. It is obvious that we can observe the trans- 
itions of these forms quite easily by merely scanning the region near 720 cm™ as the temperature 
of the alcohol is varied. With octadecyl alcohol, when the f,-form is heated, the band at 730 
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cem™~! disappears leaving one strong single band at 720 em~!, which persists for a few degrees, 
until at the melting point a sudden drop in intensity occurs. No further change in intensity is 
observed with further rise in temperature. In this way we can observe that the transformation 
from « to f, is reversible. If the B,-form is heated, no change is observed in the spectrum in this 
region until the liquid state is reached. 

Similar reversible transitions were observed with cetyl alcohol. 

When dodecyl! alcohol is cooled, quick scanning of the 720 em~ region shows that a strong 
single band at 720 cm™, corresponding to an «-form occurs. This «-form is observed to change 
very rapidly into a f-form giving rise to a doublet at 720 and 730 cm™. This indication of an 
a-form is of some interest since various workers [13, 14] using different techniques, differ in their 
views as to the existence of an a-form in this alcohol. The sample examined in the present 
investigation was very pure and the infra-red evidence supports the existence of an «-form. 


Ethyl esters 


These esters are known to give at least two crystalline modifications. On cooling from the 
liquid state, the «-form separates as a transparent colourless solid which passes into an opaque 
f-form either on standing or when the temperature is lowered. The dimorphism is monotropic 
for the members of the homologous series below ethyl palmitate, but becomes enantiotropic for 
the longer chain compounds [15]. 


§ 
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Fig. 2. The polymorphic forms of ethyl stearate. 


The infra-red spectra of ethyl stearate in the two polymorphic forms « and § are shown in 
Fig. 2. There is again one strong single band at 720 cm 1 in the spectrum of the «-form, and two 
components at 720 and 730 em 1 in the f-form. (There are of course other differences between 
the spectra of the two forms notably in the 1250 em 1 region.) The transition « to f with ethyl 
palmitate was observed to be very rapid and only part of the spectrum of the «-form could be 


obtained. The changes in the 720 cm~ band are however analogous to that observed with ethyl 


stearate. 


1-Monoglycerides 
X-ray evidence has shown that 1-monoglycerides also exist in the «-form. Controversy exists 
however over the stability of this form, the crystallinity of the form into which this «-form 
transforms at a lower temperature, named a sub-a form, and also over the reversibility of the « to 
sub-« transformation [16]. The infra-red spectra of the 1-monostearin in its various polymorphic 
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forms are shown in Fig. 3. (They have been more fully described elsewhere [17]. It is apparent 
that a strong single band at 720 cm occurs in the spectrum of the a-form and that a doublet at 
727 and 719 cm™ occurs in the spectrum of the sub-« form.* The stability of the «-form was 
observed by scanning the spectrum as the temperature was decreased to the transition temp- 
erature (47°) and the reversibility of the « to the sub-« transformation was observed by scanning 
the 720 cm'~ region as the temperature was varied above and below the transition point. The 
analogy between the doublet at 727 and 719 cm~ in the sub-« spectrum and similar doublets in 
the spectra of the §-forms of the long chain alcohols and ethyl esters supports the view that the 
sub-x form is quite crystalline (see also later discussion). The position of the OH stretching 
frequency is observed to shift to lower frequencies in the order liquid + forms, indicating an 
increase in the strength of the hydrogen bonding in this order (saturated triglycerides have also 
been examined and certain controversial points resolved; this will be discussed elsewhere). 


Sub-alpha| 


Absorption 
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Fig. 3. The polymorphic forms of 1-monostearin. 


Unsaturated triglycerides 


X-ray evidence [18] has suggested that two forms of 1-oleyl distearin (OSS) exist, designated 
a-3 and §’-3. (This nomenclature is based on the long and short spacings in the X-ray powder 
photograph). A suggestion has been made, however, that there are probably many more forms 
for this glyceride [15]. The «-form in this molecule is obtained by fifst melting the glyceride and 
chilling it at ice temperature, whilst the £’-3 form is obtained by heating the a-form up to a 
transition temperature at which transformation to the more stable form occurs or alternatively 
by crystallisation from solvent. Using infra-red spectra it was confirmed that two forms exist 
with a transition point at 30-5°C. The spectra are shown in Fig. 4. A single band occurs at 
720 cm in the «-3 form, and a doublet at 728 and 719 cm in the f§’-3 form. (A number of 
diunsaturated glycerides have been examined and will be discussed elsewhere.) 

It may be remarked here that the thin sample needed to obtain an adequate infra-red 
absorption spectrum is very favourable for studying the polymorphic forms of glycerides, 
because the low thermal conductivity of the glycerides makes it difficult to obtain homogeneous 
metastable forms except in thin layers. 


* A doublet at 727 and 719 cm™~ also occurs in the spectrum of the £’-form. 
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It is apparent from the spectra of the molecules so far examined that the polymorphic forms 
have certain features in common. In each case, the «-form gives a strong single band at 720 em—! 
whilst the more stable form has a doublet in this region. 
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Fig. 4. The polymorphic forms of 1-oleodistearin. 


Application to the identity of major glycerides in commercial fats 


Polymorphism can also be used to aid in the identification of an unknown 
substance. This can be shown by an examination of a commercial fat Garcinia 
Indica (or Kokum butter). Previous examination of this fat by other investigators 
has led to the general conclusion [26] that it contains predominantly the di- 


saturated glyceride 2-oleodistearin. Comparison of the infra-red spectra of 2-oleo- 


distearin obtained in its various polymorphic forms by heat treatment or by 


solvent crystallization with the corresponding spectra of Kokum butter shows that 
the five spectra of the Kokum butter (1 liquid and 4 polymorphic forms) (Fig. 5) 
are identical with the five-spectra of 2-oleodistearin (Fig. 6). This confirms the 
identity of the major glyceride in Garcinia Indica. Since the infra-red spectrum of 
a substance is sometimes regarded as the fingerprint of the molecule. in the present 
case it could be said that we have five fingerprints ! 


Discussion 
At this point it is worthwhile reviewing the significance of some of the changes 
observed in the 720 em~! band. A band assigned to a CH, rocking vibration usually 
occurs in the 720 cem~! region in compounds containing a paraffinic chain 
(CH,),CH, where n>3: but there are reported exceptions to this in the spectra 
of amorphous polyesters [19] and dicarboxylic acids [20]. Davison and Corts [20] 
emphasize that the band is associated with an essentially planar trans-configuration. 
We can conclude since hydrocarbons, alcohols, ethy! esters, etc. have a band in this 
position in the spectrum of the liquid that in the liquid at least part, but not 
necessarily all of the paraffinic chain is in the trans-configuration. The sharpening 
and increase in intensity of the band which occurs when the «-form is produced 
suggests that in this form more of the chain adopts the trans-configuration. With 


613 


an 
| | 
| 
| 
3-3 
| 
4 


D. CHAPMAN 


Absorption 


| 
| 
| 


1500 1250 1000 750 
cm 


Fig. 5. The polymorphic forms of Kokum butter. 
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hydrocarbons the integrated intensity of the 720 cm~! band in the a-form has 
been found to be the same as the integrated area of the doublet of the more stable 
crystalline form [12]. We can infer from this that probably all of the paraffinic 
chain in the «-form is in the trans-configuration since X-ray evidence shows the 
hydrocarbon chains in the stable form are in the planar trans-configuration [21]. 
This supports the suggestion of MULLER [7] from X-ray evidence that in the «-form 
the molecule rotates as a whole retaining the trans-configuration. This is under- 
standable since the barrier to free rotation about the C—C bonds | 22] is ca. 3 keal 


whereas the barrier against complete molecular rotation [23] is ca. | keal. (Rapid 
scanning of the 720 cm~! region as the temperature of the solid approaches the 
melting point may help to give information on the processes involved in the 


melting of long chain compounds.) 

The doublet at 720 and 730 cm~! observed in the spectrum of all the more 
stable forms of the alcohols, ethyl esters etc. which we have examined occurs in 
the spectrum of the crystalline state of many molecules. Stern [24] explained a 
similar doublet observed in the spectrum of polythene and of the paraffins C,,H ¢» 
and C, 9H,, as being due to interaction of the methylene deformation frequencies in 
the unit cell. We can extend this concept of interaction in the unit cell to other 
molecules by postulating that this doublet will be observed in the spectrum of the 
crystalline forms of molecules containing long hydrocarbon chains when the pack- 
ing of the hydrocarbon chains is of the strictly orthorhombic type, i.e. when the 
sub-cell which describes the repetition in and of the hydrocarbon chains is ortho- 


rhombic. (The periodicity in a hydrocarbon chain of a long chain compound gives 
rise to small groups of strong X-ray reflexions periodically distributed in the 
reciprocal lattice of the crystal. The groups describe a larger reciprocal cell, i.e. a 
smaller direct cell which gives the translation between equivalent positions in a 
chain and in adjacent chains. This cell is called a sub-cell [25].) 

The sub-cell is shown, Fig. 7. This follows the observation that n-hydrocarbons, 
the B-form of octadecanoic acid, the C-form of dodecanoic acid, the C-form of 
myristic acid and the B’-form of nonadecanoic acid—all of which are known [52] 
to have orthorhombic sub-cell—have a doublet in their crystalline state spectrum 
near 720 cm~!. This orthorhombic type of packing is a very common one with 
long chain compounds and this is why the doublet occurs in the spectra of so many 
of this type of molecule. On this basis we can deduce that the #,- and f,-forms of n 
long chain n-alcohols, the #-forms of ethyl esters, the sub-« form and f’ -form of 
!-monoglycerides and the form of 1-oleyldistearin (and perhaps all /’-form 
glycerides) very probably have orthorhombic packing of the hydrocarbon chains. 

In the x-form the hydrocarbon packing is of the hexagonal type. By comparison 
with the orthorhombic cell, the a axis is increased in length (8-40 A from 7-45 A in 
hydrocarbons) whilst the b axis is decreased slightly (from 4-97 to 4-85 in hydrocar- 
bons): the ratio of a: b is tan 30°. It might appear that the increase of the a axis 
in the hexagonal form would make interaction of the methylene groups in neigh- 


bouring chains much less probable than in the orthorhombic cell. However. such a 


view ignores the fact that the molecules in the hexagonal cell rotate. A molecular 


model shows that neighbouring chains may even slightly touch each other and it 
has been postulated [14] that the chains may rotate meshed to each other in an 


615 


| 
he 
4 


D. CHAPMAN 


However, since the band in the 
x-form occurs at 720 em~ and its frequency is unaltered from that of this band in 
the spectrum of the liquid it appears that the average interaction must be small. 

A single band near 720 cm~! in the spectrum of a long chain molecule in the 
crystalline state does not of itself imply that the hydrocarbon packing is of the 
hexagonal type however, since the infra-red spectra of long chain molecules known 
to possess a triclinic type of packing show a single band in this region. (The tri- 
clinic sub-cell is shown in Fig. 7.) In the spectra so far examined, however, this 


analogous fashion to a closed set of gear wheels. 


@+0-1991 @+0-1991 
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(b) 


Fig. 7. (a) The orthorhombic subcell with co-ordinates. 
b) The triclinic subcell with co-ordinates 
After Von Sypow [25 


band has been observed at 717 cm~'. This has been observed in the spectra of 
silver stearate, the §-form of triglycerides and A-form of myristic acid [25]. The 
changes obtained in the 720 cm~' region are illustrated by the spectra of the A- 
and C-forms of myristic acid. The A-form, having triclinic packing of the hydro- 
carbon chains has a single band at 717 cm~! whilst the C-form, having ortho- 
rhombic packing of the chains has a doublet at 719 and 725 cem~'. (The single band 
at 717 cm~! can be related to the site and unit cell symmetry of the triclinic sub- 
cell.) 
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Discussion 

Mr. La Lau: You have given many fine examples of the influence of polymorphism on the long 
chain paraffinic methylene rocking vibrations. I would like to mention that similar prominent 
effects have been observed with bands attributed to “duo” aromatic CH groups (para disub- 
stituted benzenes). 

Answer: There are a number of examples of the effects of polymorphism on infra-red spectra 
in the literature, but little application of infra-red spectroscopy to the study of polymorphic 
transitions, etc... One must of course be cautious in attributing changes in spectra necessarily 
to changes in crystal structure, since orientation effects can also produce startling changes in 
the spectra. X-ray powder photographs should be obtained where a polymorphic change is 
suspected. 

Prof. Mecke: Haben Sie den Dichroismus der Absorption untersucht? Bei langkettigen 
Paraffinen fanden wir bei den Monoderivaten eine Aufspaltung der Bande bei 720-nicht aber bei 
den «,  substituierten Diderivaten. Hier ist infolge der Symmetrie die eine Komponente IR- 
inaktiv. Die «-Modifikation sollte daher in der Elementarzelle die héhere Syvmmetrie haben als 
die 8-Form. 

Antwort: Ich habe den Dichroismus der Komponenten der Bande bei 720 cm fiir die 
Glyceride, Alkohole, oder Ester noch nicht untersucht. Der Dichroismus dieser Bande in den 
Kohlenwasserstoffen wurde jedoch untersucht und es wurde festgestellt, dass jede Komponente 


_entlang den a- und b-Kristallaxen im entgegengesetzten Sinne polarisiert ist [1]. Die von mir 


besprochenen Molekiilen sollten sich ahnlich verhalten. [Thre Beobachtung, dass im kristallinen 
Zustand die Monoderivate langkettiger Paraffine zwei Komponenten der 720 cm~! Band, aber 
die a, w-disubstituierten Derivate nur ein Band aufweisen ist von Interesse. Die Monoderivate 
enthalten wahrscheinlich die Kohlenwasserstoffketten in orthorhombischer Packung. In dem 
2, w-substituierten Derivat kommen die Kohlenwasserstoffketten vielleicht in triklinischer 
Packung vor, aber dies ist ziemlich spekulativ. Was man bedenken muss ist, dass die Anzahl der 
Komponenten durch die Symmetrie der Elementarzellenmolekiile (Platz-Symmetrie) und durch 
Symmetrie der Elementarzelle bestimmt ist [2]. Ihre Meinung, dass die «-Modifikation (z.B. von 
langkettigen Alkoholen oder Athylestern) in der Elementarzelle héhere Symmetrie haben sollte 
als die 8-Form, ist sicher richtig, und es besteht die Absicht dies an anderer Stelle unter Beruck- 
sichtigung der Gruppen-Theorie zu erértern. Die Einzelbande in der «-Form ist beinahe sicher 
dem grossen Abstand zwischen den Ketten in dieser Form zuzuschreiben. Das Ausmass der 
Aufspaltung der Bande hiingt sowohl von dem Zwischenspiel der Krafte als auch der Symmetrie 
ab. 
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The influence of temperature variations on the intensities of 
absorption bands in the infra-red spectra of 
aliphatic compounds 


G. DisKsTRa 
Unilever Research Laboratorium, Viaardingen, Netherlands 


MOLECULAR spectra often exhibit a temperature dependence. CH, and CH, 
bending frequencies show marked changes on passing through a transition point 
in the solid state and on melting [1, 2]. This transition involves a merging of two 
bands on heating, the doubling below the transition point being due to interaction 
between CH,-groups in neighbouring molecules. 

SHEPPARD and Szasz [3] observed changes in the absorptions of hydrocarbons 
due to changes in the relative concentrations of rotational isomers in the liquid 
state. 

Novak [4] observed a transfer of intensities between several bands in this CH 
bending frequency region upon heating polyethylene and found evidence that 
rotational isomerism then occurs. 

Apart from these changes, however, marked changes occur in band intensities 
throughout the spectra of aliphatic long-chain molecules when liquid samples of 
these are heated to temperatures of up to 200°C. 

The following interesting phenomena are observed: 

(1) In all cases the band intensities are reduced with increasing temperatures, 
the changes being reversible; 

(2) These reductions in intensities vary considerably from one band to another. 

The fatty acid dimers form an exception, which, however, can be readily 
explained. In these substances the C=O stretching band at 1715/em gradually 
disappears on heating, and is replaced by the C=O stretching band of the mono- 
mers at 1765/cm. 

Experimental 

The substance under investigation was heated in a rock-salt cell which was placed in an oven. 
An exploded view of this heated cell assembly is shown in Fig. 1. The oven can be heated 
electrically to raise the cell to any desired temperature between 25° and 240°C, constant to 
within 0-2°C. The temperature is measured by means of a thermocouple pressed against the 
rock-salt plates of the cell. The oven has no windows; calibration of the temperature readings 
was carried out by placing a standard thermocouple inside a cell filled with paraffin oil. 

The thickness of the cells was measured before and after each heating experiment by deter- 
mining the intensity of the CH,-stretching band of cyclohexane. Any changes in cell thickness 
during heating were neglected as the linear expansion coefficient of the spacer is very small. 

A factor which needs to be taken into account is the variation in density of the liquid during 
heating. The dilatations of paraffins, esters and fatty acids were determined. They all fall on 
the same linear curve, within the experimental error which was established at a later stage by the 
extinction measurements. All results given here have been corrected for density changes. 
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Fig. 1. 
Method of calculation 


The band areas were calculated from the band width and the absorption coefficient at the 
band maximum. For this purpose the Lorentz-function method was used, which gives, for the 


K 
A od en T 


max 


integrated absorption: 


in which, Av," is the apparent half-width; 


is the apparent extinction at the maximum; 


ec and d are concentration and cell thickness, respectively ; 


K is a factor calculated by Ramsey [5] for various values of maximum extinction and half-width, 


having regard to the spectral slit-width of the apparatus. 
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The results are shown in Figs. 2-5. The intensities are plotted against the temperatures, 


their values being given in percentages of those at 20 C. 


In some cases the curves have their starting point above room temperature, as the substances 


were solid at 23°C. However, these curves run parallel with those of the lower-melting homologues. 
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Fig. 2 shows the behaviour of the CH, symmetric bending mode in methyl esters at 1360/em. 
Fig. 3a shows the CH, and CH, asymmetrical deformation mode at 1457/em. The decrease 
in intensity is practically the same in esters and in hydrocarbons, but stearone shows an entirely 
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Fig 3b. Fig. 4. 


Fig. 5. 
different behaviour. Short of carrying out an investigation into the cause of this the result 
indicates that the temperature effect may be of some diagnostic value. Apparently two bands 
overlap at this frequency. Fig. 3b shows the CH,-rocking mode of paraffinic chains. 

This absorption decreases markedly with increasing temperature. The change in intensity 
is a little less marked in esters, as appears from Fig. 4. 
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The influence of temperature variations on the intensities of absorption bands 


The results can be summarized as follows: 
(1) As observed by SLowrnsky and CLaver [6] in a number of compounds all 
bands decrease in intensity; this decrease is not compensated for in other parts of 
the spectrum in the rock-salt region. 

(2) The degree in which the intensity changes with temperature is quite different 
for different bands in the same compound. 

In Fig. 5 the results for a number of bands are shown collectively. The scale on 
the ordinate represents percentages, and the positions of the crosses in this figure 
show the residual intensities at 120°C as percentages of their intensities at room 
temperature. The top row of the table gives the assignments for the bands 
entered in the table. 


Discussion 

In a number of cases an explanation for the effect observed can be given. 

In those bands connected with hydrogen bonding as, for instance, the OH- 
stretching of alcohols at 3300/em (down to 25%) and the out-of-plane deformation 
mode of the COOH-group at 935/em (down to 45%) the cause may be sought in 
changes in the state of hydrogen bonding, although in the latter case, it is remark- 
able that no other bands appear in the process. (The OH-stretching region near 
1-41 w of the monomeric alcohols was not investigated.) The behaviour of this 
band with changing temperatures may throw some light on the question of the 
widely deviating intensities of this band in various acids. 

An interesting case is that of the CH,-rocking vibration at 720/em. This band 
is due to the coupled rocking vibration of a series of at least 4 CH,-groups in trans- 
configuration. As the liquid is heated these groups may be expected to start 
rotating. A rough statistical calculation—based on a Boltzmann distribution—of 
the number of groups overcoming this 3 kcal/mole barrier at different temperatures, 
taking into account the breaking-up of chains by rotation along single bonds, 
placed at random, shows that a decrease in intensity due to this is of the same 
order of magnitude as the effect measured. 

We cannot as yet give an explanation for the effects observed in other bands, 
among which the cis-trans and trans-trans-conjugated out-of-plane bending 
frequencies of the hydrogen atoms are outstanding cases. The first decreases by 
50%, and the second by 30% although the absorption band due to unconjugated 
double bonds in the trans-configuration shows practically no change. 

We may expect, however, such measurements to give information on inter- 
molecular effects and on intramolecular changes in the state of the molecules in a 
liquid, and on the structure of liquids in general. In addition, the effect may be 
helpful in the interpretation of infra-red spectra. 


Acknowledgement—Our thanks are due to Mr. W. DEN Herroe for his valuable 
assistance in the experimental and calculation work. 

I also thank the Management of Unilever N.V. for their kind permission to 
publish this paper. 


References 


1] Ricnarps R. E. and Tuompson H. W. Proc. Roy. Soc. 1948 A195 1. 
2) SurHErRLAND G. B. B. M. Disc. Faraday Soc. 1950 9 274. 


621 


uae 
= 
@ 
l 
: 


G. DisKsTRA 


[3] Suerparp N. and Szasz G. J. J. Chem. Phys. 1949 17 36. 

[4] Novak I. I. J. Tech. Phys. USSR 1954 24 18. 

[5] Ramsay P. A. J. Amer. Chem. Soc. 1952 74 72. 

[6] Stowrnsky E. J. and Craver G.C. J. Opt. Soc. Amer. 1955 45 396. 


Discussion 

Prof. Mecke: Haben Sie Banden gefunden deren Intensitét mit der Temperatur ansteigt? 
Wenn es sich um innere Rotationen handelt, sollten Banden, die bei tieferen Temperatur 
inaktiv sind durch Unsymmetrie I.R.-aktiv werden und einen Intensitatsanstieg verursachen. 

Antwort: wir haben keine Intensitiitserhéhungen bei steigender Temperatur finden kénnen 
innerhalb dem NaCl-Bereich. Es ist jedoch méglich, dass der Intensititsverlust des Bandes bei 
720 zusammengeht mit Intensitaétserhéhungen im KBr-Gebiet. 

Prof. KeTecaar: 1. Is there not a transfer to hot transitions? It seems as if the marked 
effects occur just with the low frequency bands (exception OH). 2. Is there no shift with tempera- 
ture of the cis-trans equilibrium which affects the intensities? 3. Emission must be eliminated 
in all cases when the sample has a temperature different from that of the detector of the spectro- 
meter. This is done by placing the sample between the chopper and the spectrometer. In a 
double beam apparatus a heated blank does not provide this elimination because of Kirchhoff's 
principle that the emission will be strongest for the regions of absorption. 

Answer: 1. We have found no significant relationship between wave number and the 
decreases of intensities of the bands, and, even apart from the cases where hydrogen bonding is 
apparently responsible, the marked lowering of intensities with increasing temperatures is 
shown by bands varying in frequency from 1462 cm~ to 720 em™ . A clear example is found in 
the long-chain esters, where a band at 1195 cm™! has disappeared at 150°C, whereas two equally 
strong bands at 1169 em~! and 1244 cm™! show no effect at all. 2. This is unlikely because there 
is no compensation for the intensity losses by the cis-trans and trans-trans bands in the regions 
where other configurations have absorptions. 3. The spectra were taken on a single beam 
Perkin-Elmer with the sample receiving chopped radiation. As Prof. Ketelaar points out, there 
is a danger of spurious effects whenever the chopper is between the sample and the detector. 
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Le spectre d’absorption des mélanges H.O—D.O a l’état 
liquide entre 0,8 » et 30 » 


M. CrccaLtpr, M. GotpMAN et E. Rorn* 


Abstract—We have investigated by more precise methods the bands of liquid H,O, HDO and 
D,O in the near infrared up to 354. We have used two spectrometers: for the near infrared one 
instrument with a Wadsworth-mounted LiF prism, and PbS or PbSe photoelements; above 2-5 yu 
a double-beam Perkin-Elmer spectrometer, with CaF,, NaCl, KBr and CsBr prisms. As the 
optical densities of the absorption cells were very high we compared the samples with neutral 
plates or gratings having a constant optical density of the same order. 

OH (and OD) valency-bands obtained from H,O and HDO (6r D,O and HDO) did not show 
any significant difference in frequency. We found a sharp DO-band at 16-8 « and indications of 
an HDO-band near 15 w. These bands only exist in the liquid state and must probably be 
attributed to intermolecular vibrations. To the H,O band we would assign a wave-length of 
13-1 « instead of 14-54. None of these bands shows any structure. The combination-bands of 
these intermolecular vibrations could possibly explain the well-known bands at 2135 em~! 
(H,O) and 1550 em (D,O) and moreover the corresponding HDO-band we found at 1820 em~". 


Resumé-——I! y a peu de travaux récents sur les bandes d’absorption de H,O, HDO et D,O a l'état 
liquide. 

Nous avons relevé les spectres de ces molécules entre 0,8 et 30 yu. 

Le tableau des bandes d’absorption des molécules HDO et D,O, pour lesquelles le relevé de 
toutes les bandes correspondantes & celles de H,O n’était pas encore effectué, a été complété. 

Nous avons cherché des modes de représentation commodes des variations de densité optique 
de certaines bandes de HDO en fonction de la teneur en eau lovrde des mélanges étudiés. 


LE spectre des var.étés isotopiques de l'eau a |’état liquide a été étudié notamment 
par Eis et SorGe qui ont décrit les vibrations fondamentales et les premiers 
harmoniques de H,O, HDO et D,O. Divers auteurs ont complété ce travail mais en 
se limitant en général &4 des domaines de fréquence plus étroits, ou a une seule 
variété isotopique [1, 2, 3]. Une vibration intermoléculaire a été décelée dans H,O, 
dans le spectre Raman puis dans le spectre I.R. Sou lui assignait une structure 
complexe avec plusieurs maxima de 800 & 300 cm~! et obtenait des résultats 
analogues dans le cas de HDO et D,O [4]. Mais PLyLeR et Acguista ont établi 
qu'il s’agit dans le cas de H,O, d’une bande extrémement large mais sans structure 
[7]. Nous avons repris l'étude du spectre des trois espéces de molécules d’eau entre 


0,8 et 30 


Appareillage 

Nous avons utilisé deux spectrométres différents: 

(1) dans le proche I.R. un appareil de montage type Wadsworth avec un prisme en FLi, la 
détection étant effectuée au moyen d'une cellule photorésistante au sulfure de plomb ou au 
tellurure de plomb. 

(2) au-delé de 2500 cm! un spectrométre Perkin Elmer double faisceau, modéle 2le muni 
d'un jeu de prismes en F,Ca, ClNa, BrK et BrCs. Les densités optiques étant trés élevées dans la 
région des bandes fondamentales méme sous trés faible épaisseur, nous avons comparé les 


* Commissariat a |'Fnergie atomique. Section des Isotopes Stables. Centre d’Etudes Nucléaires de 
Saclay. Saclay (8S. et O.) France. 
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absorptions des échantillons a celles de grilles de densité optique fixe, du méme ordre de grandeur 
que celle de la cuve remplie de l’échantillon étudié. 

L’appareil Perkin Elmer est thermostaté & 31°C et tout notre matériel cuves et liquides, 
était maintenu A la méme température. 


Le relevé des bandes de la molécule D,O a été fait sur de l'eau titrant plus de 
99.7 pour cent mol. en D,O, celui des bandes de la molécule HDO sur des eaux 
mixtes de composition diverses. 

En effet, lorsqu’on mélange H,O et D,O, l’équilibre 

H,O + D,O = 2HDO 
s'établit instantanément et est régi par |’équation: 
(HDO)? 
(H,O)(D,0) 
la constante K est égale a 3,80 a 25°C. 

Le tableau n° 1 donne les valeurs des concentrations A |'équilibre des trois 

espéces de molécules pour différents mélanges initiaux de H,O et D,O. 


Tableau 1. Equilibre H,O + D,O = 2 HDO 


a 25°C K 


= 3,80 & 100°C K = 3,87 
Pour cent Pour cent 


H,0 initial D,O initial 
H,O eq. HDOeqg. D,0 eg. H,O eq. HDOeq. D,0 eq. 


{ 95,06 4,87 0,06 95,06 4,87 0,06 
90 10 81,04 17,91 1,04 81,03 17,95 1,03 


80 20 64,13 31,73 4,13 64,09 31,83 4,09 
55 45 30,57 48,86 20,57 30,46 49,01 20,46 
50 50 25,33 49,34 25,33 25,21 49,58 25.21 
45 55 20,57 48,86 30,57 20,46 49,01 30,46 
20 80 4,13 31,73 64,13 4,09 31,83 64,09 
10 90 1,04 17,91 81,04 1,03 17,95 81,03 


97,5 0,06 4.87 95,06 0,06 4.87 95,06 


Ce tableau donne, & 25 et 100°C la composition 4 léquilibre en: H,O, HDO 
résultant d'un mélange de H,O et D,O purs. 


Bandes de vibrations fondamentales 
Le profil de la bande de valence OH (vers 3400 cm~') est régulier sans structure, 
a la température étudiée. Celui de la bande OD a 2500 cm~'! présente de faibles 
accidents. 


D,O de 


Ces bandes sont légérement dissymétriques. 

Il s'agit peut-étre d'une interaction de la fréquence fondamentale avec les 
vibrations intermoléculaires analogue a celle décrite pour les raies du spectre 
Raman [11]. 

Il peut s’agir aussi de la superposition de deux bandes de profils symétriques: 
l'une trés intense attribuable la vibration assymétrique l’autre trés faible 
attribuable soit la vibration symétrique »,, soit harmonique 2y,. 
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On pourrait essayer de lever cette incertitude en étudiant l’influence de la 
température et de la mise en solution de sels sur la position et la forme de cette 
bande [12]. 
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Fig. 1. Comparaison de la bande de valence OD dans D,0 sous trés faible épaisseur (courbe 1) 
et dans un mélange H,O—D,O a 3% de D,O dans une cuve 1/100 mm (courbe 2). 


0-0 


3800 
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Fig. 2. Comparaison de la bande de valence OH dans H,0 (sous trés faible epaisseur (courbe 
1) et dans un mélange H,O—D,0 a 99,8°, de D,O dans une cuve de 5/100 mm (courbe 2). 


Nous avons comparé les positions des bandes de valence appartenant aux 
molécules symétriques et asymétriques. La position de la bande située a 3400 em~! 
est la méme pour la molécule HDO (absorption d'un mélange a 99,8 pour cent D,O 
dans une cuve 5/100 mm a faces F,Ca) et pour la molécule H,O (absorption d'une 
pellicule de H,O). La largeur considérable de cette bande, plusieurs centaines 
de em~!, ne permet pas d’estimer la précision 4 plus de + 10 cm~! (figure 1). De 
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méme la bande située & 2500 cm~' A la méme position, 4 + 10 cm~' prés, dans 
HDO et D,O (figure 2). 


Bandes attribuables aux vibrations intermoléculaires 


Région des fréquences inférieures 1000 


Vers 700 cm~' il existe une bande extrémement large; ne se retrouvant pas dans 
la vapeur, elle a été attribuée a une interaction moléculaire: MaGat en a calculé la 
fréquence en évaluant les énergies de libration de deux molécules autour de l'axe 


les joignant [10). 
Cross BuRNHAM et LEIGHTON effectuent le calcul en considérant |'oscillation de 


latome hydrogéne entre les atomes d'oxygéne [1 1). 


Tableau 2* 


HDO D,O 
vapeur liquide vapeur liquide vapeur liquide 


760 680 595 


(3 280) 2 500 : : (2 389) 
1 645 1 460 1 220 
3 400 3.400 2 7! 2 500 
2135 1 820 1 550 
3970 
5 590 
5 200 
5 600 


6 900 


10 300 


11 700 8 400(7) 


10 000 
12 360 


13 100 


Fréquences mesurées en em™ vy ,: vibration de valence symétrique 
: Vibration de valence antisymétrique 
vy, : Vibration de cisaillement 
¥, : Vibration intermoléculaire (libration). 
*Pendant que cet article était sous presse, nous avons relevé dans le spectre d'un mélange H,O-T,O a 
2%, de T,O deux bandes, l’une & 2 145 em™', l'autre & 1396 cm~' attribuables respectivernent aux 


vibrations et de HTO. 
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On peut mettre cette bande en évidence en utilisant des cuves de 1/100 mm 
d’épaisseur a faces de bromoiodure de thallium et en atténuant l’intensité du 
faisceau de référence par une grille de densité optique 0,8. On peut également 
utiliser de l'eau en couche trés mince sans mettre de grille de compensation dans le 
faisceau de référence. 

Nos mesures sur H,O confirment le résultat de PLYLER mais le minimum de la 
bande, situé & une fréquence supérieure a celle de la bande de CO, de 667 cm™! 
serait vers 760 cm~'. 

Nous avons répété les déterminations avec des prismes de C1Na BrK Br(s pour 
éviter toute erreur due & des absorptions parasites des prismes. 


Fig. 3. Absorption d'une série de mélanges H,O—D,O dans une cuve de 1/100 mm compensée 
par une grille de densité optique 0,8, de 1000 em~! & 500 em~! 
mélange 99,74% mol. D,O 
mélange 92,1°% mol. D,O 
mélange 79,4% mol. D,O 
mélange 69,3°%, mol. D,O 
mélange 61,9°, mol. D,O 
melange 43,7%, mol. D,O 
mélange 29,2°% mol. D,O 


H,O 


L’eau lourde présente vers 595 cm~' une bande unique mieux définie que la 
précédente. Cette bande est trés sensible aux variations de température. Comme 
dans le cas de H,O on ne retrouve pas la structure décrite par Sou. 

Les mélanges de concentrations intermédiaires en D,O présentent des bandes 
trés étalées entre 595 et 760 cm™' (figure 3). 

Nous n’avons pu calculer exactement les coefficients d’extinction dans cette 
région & cause des trés fortes variations de densité optique et de la valeur élevée 
de ces densités méme pour des cuves trés minces 

En utilisant la méthode de représentation graphique décrite plus loin il nous 
semble qu’on peut situer la bande due 4 HDO vers 680cm~'. L’imprécision dans 
ce cas provient: 

(1) de la proximité des trois bandes, trés larges, dues aux trois espéces de 
molécules, qui coexistent nécessairement dans les mélanges de forte teneur en HDO. 
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Fig. 4. Absorption de différents mélanges HO—D,O dans 
une cuve de 1/100 mm de 2000 & 1100 em=! 
1—H,0 5—79,4% D,O 
2—4,7% D,O 6—92,1% D,O 
3—44,3% D,O 7—99,1% D,O 
4—69,3% D,O 8—99,8% D,O 


Fig. 5. Coefficients d’extinction de H,0 et D,O ce 2 000 1100 


(2) de la possibilité d’interaction entre des molécules d'eau isotopiquement 
différentes. 
Région de 2000 


Les deux bandes, attribuées a |’interaction moléculaire, situées A 2135 em! 


pour H,O et 1550 cm~-! pour D,O sont attribuées a la combinaison des vibrations 
de cisaillement. », et des vibrations intermoléculaires, v,, décrites ci-dessus. 
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Le spectre absorption des mélanges H,O—D,O a l'état liquide entre 0,8 et 30 


On a souvent situé la bande », + v, de D,O a 1440 cm~! alors que sa fréquence 
est 1550 cm”! (figure 4 et 5); cet écart est attribuable a la proximité de la bande », 
de HDO qui influence la précédente méme dans les eaux de teneur supérieure a 
99.7 pour cent de D,O. 

Nous avons cherché a mettre en évidence la bande de HDO correspondant aux 
précédentes. Comme il n’y a pas de bande apparente nous avons utilisé le calcul 
des coefficients d’extinction moléculaires relatifs aux mélanges en diverses pro- 
portions d’eau lourde et d’eau légére dans la région du spectre ott cette bande 
devait se trouver. Comme le montre la figure 5, la bande due a la molécule HDO 
existe bien et se situe 4 1820 cm=!. 


Région des harmoniques 

Nous avons relevé les spectres dans la région de 3500 a 13000 em~—!. 

Les résultats ainsi qte les précédents sont groupés dans le tableau n° 2. 

Les valeurs des fréquences et les attributions des bandes déja décrites sont 
essentiellement celles de ELiis et Sorce [1] et de Macat [10]. Les valeurs souli- 
gnées une fois correspondent aux bandes mentionnées précédemment; les valeurs 
souligneés deux fois 4 d’autres bandes qui n’ont pas été décrites antérieurement a 
notre connaissance. 

Les bandes harmoniques ou de combinaison relative & HDO n’ont pas été 
toutes mentionnées car les spectres n’ont pas été interprétés assez en détail. La 
proximité des bandes HDO avec les bandes H,O et D,O rend nécessaire le calcul 
des coefficients d’extinction pour cette interprétation. 


Etude des coefficients d’extinction moléculaire HDO 


A cause de l’absorption générale surtout due 4 H,O et de la proximité des 
bandes H,O et D,O lorsqu’on étudie une vibration de HDO on est obligé de tenir 


compte de la part due 4 H,O et D,O pour calculer |’absorption propre de HDO. 


Un mélange de concentration Cy 9, Cuno, Cp,o dans une cuve d’épaisseur ¢ 
a pour densité optique a la fréquence y: 
D, = + + Cp,o] 
D, = + + 
C,, C, et Cs sont complétement déterminés dans une eau mixte de teneur 
initiale ‘‘a’’ en D,O et “1 — a” en H,O. On peut done tracer la courbe: 
D = f(a) a variant de 0 a | (figure 6) 
On constate alors que le maximum de D se situe non a4 a = 0,5 qui correspond 
& Cypo Maximum, mais a la valeur. 


& 
Cmax 9 5) & 


Cette relation permet de calculer e,, connaissant et 
Considérons maintenant la quantité d qui mesure la différence entre la densité 


optique réelle et la densité optique que présenterait le méme mélange de H,O et 
D,O s'il n’y avait pas formation de HDO. 
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Si nous tracons la courbe d = f(a) (figure 6) le maximum N se trouve a l’abcisse 
a = 0,5; les tangentes aux extrémités de cette courbe se coupent au point M 
d’abcisse a = 0,5 également, et l'on a la relation approchée: 
3 
MP 2 
Cette relation permet de calculer K; 


Remarquons que cette relation ne dépend ni des coefficients d’extinction, ni 
donc, de la fréquence étudiée. 


Cc 
Cras OS 


Concentration-D20 


Fig. 6. Fig. 7. Densité optique en fonction de la concentration 
en D,O initiale & 1465 em~! (cuve de 1/100 mm). 


Pour étudier la correspondance entre les courbes expérimentales et les courbes 
théoriques basées sur |"hypothése de la validité de la loi de Beer Lambert. tracons 
des droites telles que CD et EF les paires de points considérés étant relatifs & des 
eaux mixtes contenant le méme pourcentage de HDO, mais obtenues a partir de 
mélanges initiaux différents de H,O et D,O (cf. tableau 1); les droites tracées sur 
la courbe théorique d’équation 


a(l — (4 =| 


doivent étre paralléles. 

A fin de mieux mettre les écarts en évidence, on trace d en fonction de la teneur 
en HDO des mixtes de la fagon suivante: de A vers E on porte les teneurs crois- 
santes en HDO relatives aux mélanges initiaux de concentration inférieure a 50 
pour cent en D,O, de D vers B les teneurs décroissantes en HDO relatives aux 
mélanges de concentration supérieure 4 50 pour cent en D,O. Dans cette représen- 
tation si la loi de Beer Lambert est suivie la courbe se compose de deux segments de 
droite symétriques passant par |’origine. 
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Le spectre d’absorption des mélanges H,O—D,0O 4 l'état liquide entre 0,8 et 30 


Nous donnons la courbe expérimentale D = f(a) et d = f(HDO) relative a la 
bande de », de HDO a 1460 cm- (figures 7 et 8). 

Nous avons tracé les courbes correspondantes pour la bande de HDO située a 
6000 cm~? et celle située 4 600 cm-, le dernier diagramme est peu précis. 

La concordance entre les diagrammes théoriques et les diagrammes expérimen- 
taux est satisfaisante. Cependant les écarts constatés étant supérieurs aux erreurs 
expérimentales estimées, nous cherchons a préciser le réle relatif des erreurs dues 
a l’appareillage et celles imputables a une origine physique. 
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Fig. 8. Ecart en fonction de la concentration en HDO a 1465 cm-'. 
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Sur quelques spectres d’absorption au-dela de 18 » 
A. Hapni 


Laboratoire de Recherches Physiques, Sorbonne, Paris 


Introduction 


Own sait d'une fagon certaine depuis quelques années que |l’infrarouge lointain 
comprend de nombreuses transitions moléculaires importantes, correspondant a 
des vibrations de valence d’atomes lourds, A des vibrations angulaires, de torsion 
et aussi a des rotations pures. I] n’existe pas d’appareils commerciaux pour l'étude 
de cette région. Nous avons construit deux spectrométres 4 réseau. Le premier [9] 
est un appareil a grandes dimensions (figure 1) mais dont | ‘optique est relativement 


215em 


i 


simple. I| permet d’atteindre une limite de résolution de 0,2 em~' qui est parmi 
les meilleures réalisées entre 18 et 53 ~. Un autre appareil [10] beaucoup plus petit, 
nous permet, depuis peu, |’étude des longueurs d’onde comprise entre 60 et 200 wy. 
Il est particuliérement facile a réaliser. La limite de résolution est environ 10 fois 
plus grande que celle du spectrométre précédent comme on pouvait s'y attendre, 
mais elle est satisfaisante pour |’observation de liquides et de solides. Nous signal- 
erons en passant une bande d’absorption du diméthy! 2-6 napthaléne observée 
vers 117 cm~', mais nous présenterons uniquement dans cet exposé quelques 
spectres enregistrés avec l'appareil & grande résolution. Les 2 premiers concernent 
l'ammoniac, molécule particuli¢érement importante au point de vue spectroscopique 
grace & son grand moment dipolaire permanent et a ses moments d’inertie relative- 
ment faibles. Elle a permis les observations les plus intéressantes, tant dans 
lultrahertzien que dans l’infrarouge lointain. L’effet de tunnel, c’est a dire le 
passage de |’atome d’azote a travers le plan formé par les 3 atome d’hydrogéne 
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fut découvert dans |’infrarouge lointain en 1933 par Wricut et RANDALL [3] qui 
dédoublérent toutes les raies de rotation pure comprises entre 90 et 150 uw. Ce n’est 
qu’un peu plus tard que la fréquence d’inversion était située directement dans 
l'ultrahertzien vers 0,8 cm~! par CLEETON et WiLLIAMs [11]. De méme la structure 
fine du spectre d’inversion et Ja structure K des raies de rotation se trouvaient 
mises en évidence dans |’infrarouge en 1941 [4 — 5] alors que les expériences de 
Goop [6], BLEANEY et PENROSE [7] sur l’absorption de l’ammoniac sous faible 
pression, dans l’ultrahertzien, datent de 1946 c’est a dire 5 ans plus tard. 


Spectre de rotation pure de l’ammoniac: étude de la raie J = 15 > 16 


A ce jour, toutes les raies de rotation de l’ammoniac sont connues depuis J = 0, 
située par Genzell 4 19 cm~'!, jusqu’é la raie J = 14, observée par Fo.ey et 
RANDALL vers 274 cm! [4]. 

Pour J inférieur & 7, on observe de simples doublets. 

Pour J compris entre 7 et 14, RANDALL, et plus récemment OETJEN [8], ont pu 
isoler quelques raies K dans l'ensemble des deux composantes du doublet. 

Pour J supérieur a 14, les raies sont de plus en plus faibles et n’ont pas encore été 
étudiées. On pouvait toutefois espérer que la structure K serait plus nette par 
suite des effets plus importants de la force centrifuge. Nous avons pu étudier la 
raie J = 15 avec une cuve de 60 cm remplie a la pression atmosphérique (figure 2). 


C’est sans doute la raie de rotation de l’ammoniac dont la structure AK a été la 
mieux résolue a ce jour. Les effets de la force centrifuge sont considérables et la raie 
s’étend sur 12 cm~' ot l'on distingue 11 composantes nettes entre 305 et 317 em~. 

On remarquera d’abord les raies les plus intenses: K = 15; K = 12; K = 9, 
ou K est un multiple de 3 (effet du spin des 3 protons). Toutes les raies sont 
doubles sauf la raie K = 0, réduite 4 sa composante de plus grande fréquence. On 
sait en effet que la raie K = 0 est toujours unique, la composante de plus grande 
ou de plus basse fréquence du doublet disparaissant alternativement suivant que 
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J est pair ou impair. L'état symétrique (le plus bas) est interdit pour K = 0 
si J est pair et l'état antisymétrique (le plus haut) est impossible si J est impair. 
(figure 3). 

La distance entre deux raies K diminue avec A. Pour K 15, A = 2,57 cm7—!; 
pour K 12,4 pour K 1, A = 0,34 Ce résultat est assez 
intuitif si l'on se rappelle que A quantifie la projection du moment cinétique sur 
l'axe ternaire de la molécule. Les plus grandes valeurs de K correspondent a 
d'importantes distorsions centrifuges qui aplatissent la molécule le long de cet 
axe [5]. Les barriéres de potentiel d’inversion correspondantes sont plus faibles et la 


o(- 


séparation des niveaux de rotation plus grande. Pour les faibles valeurs de K au 
contraire, la rotation se fait surtout perpendiculairement a l’axe ternaire. La 
molécule s'allonge. L’effet est inversé: barriéres élevées, niveaux trés rapprochés. 

Sous le spectre enregistré, on peut voir (figure 2) le spectre calculé en utilisant les 
résultats de SLAWSKY et DENNISON qui tiennent compte de | effet de la force centri- 


luge sur ia rotation: 


FiJ BJ (J 1) + (A B)kK* — D,J*(J 


avec = 0, +1: AK = 0: ona: 
2B 1) 4 D,(J + + 1)K? + a: 


B 19.88 cm~! est la constante rotationnelle par rapport a un axe perpendiculaire 
| axe ternaire et pour l'état vibrationnel fondamental. 

1), = 0.00324 cm~', exprime l'allongement produit par la rotation globale 
de la molécule 

2D yx 0.00310 représente linteraction entre | ‘allongement précédent 
et la distorsion )),- causée par la rotation autour de l’axe ternaire. 

Les deux premiers termes de | équation (2) décrivent un spectre de raies légére- 
ment convergentes, comme celui d'une molécule linéaire. Le 3 éme terme fait prévoir 
une décomposition de chaque raie J en J | composantes (structure A). Le 


dernier terme exprime l'effet de tunnel. 
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Calcul de a 


L’expression la plus simple de a eut été: a = 0,66 cm~!. C’est celle qu’utilisérent FoLey et 
RANDALL en 1941. L’accord avec l’expérience n’était pas toujours parfait. Pour les valeurs 
plus élévees de J, l'approximation est tout a fait mauvaise. Comme nous |’avons rappelé, 
a= a(J,K): le spectre d’inversion présente autant de raies que d’états (J,K) suffisamment 
peuplés. La structure fine observée dans |'ultrahertzien s'est trouvée bien représentée (1), sauf 
pour les raies K = 3, (2), par la formule: 


a =v exp[—A‘’J(J +1) + + (J +1) — + 1)K? + E’K‘] (3) 
avec vg = 0,7935 cm! = 23.785,88 Mc; A’ = 6,36996-10-%; B’ = 8,88986-10-3; et C’ = 
8,6922:10-7; D’ = +1,7845-10-*; EB’ = 5,3075-10~7. 

On voit que, pour les valeurs utiles de J (inférieures & 18 par exemple), les termes en C’ D’ et 
E’ sont entre 20 et 100 fois plus petits que ceux en A’ et B’; on les négligera. 
Si argument de l’exponentielle est inférieur 4 1, on peut la développer en série et ne con- 
server par exemple que les deux premiers termes: 
a~v_ (J +1) + B’K? (4) 
soit a = 0,7935 — 0,00505 J(J + 1) + 0,00704 K2 (4’) 


C'est cette expression qu'utilisérent HANSLER et OETJEN pour J au plus égal a 10. 

Pour la raie J = 15 qui nous intéresse, ce développement n'est plus valable. I] conduirait, 
par exemple, & des valeurs négatives pour K inférieur & 8. Nous avons donc utilisé directement 
(3): 

a = 0,7935 exp [ —6,37-10-3 J(J_ + 1) + 8,89-10-% (3’) 


L’interprétation du spectre n'est pas terminée. On peut toutefois remarquer que l'accord 
entre les spectres calculés et observés est généralement bon. En particulier, |’étalement de la 
bande correspond trés sensiblement aux 2 raies extrémes du spectre calculé. Les raies J = 16; 
17; 18; sont plus faibles mais pourraient étre également étudiées avec d’autant plus d’intérét 
semble-t-il qu'il parait difficile d’atteindre, dans |'ultrahertzien, des molécules en rotation trés 
excitée (les observations de Goop, par exemple, se limitent aux valeurs de J inférieures a 7). 
Au-dela, la structure K élargit tellement les raies qu'elles finissent par chevaucher. De plus, le 
spectre de rotation pure pénétre dans le domaine d'une bande de vibration-rotation beaucoup 
plus intense: 2v, — v, dont nous allons maintenant parler. 


Structure fine de la bande 2v,—v, de l’ammoniac 


Un certain nombre de raies de rotation de cette bande avait été obtenue par BARKER en 1941 
en méme temps que toutes celles de la fondamentale », située vers 10u. Toutefois, cette étude 
restait incompléte par suite des difficultés rencontreés pour éliminer la vapeur d'eau. Le spectre 
publié comprend toutes les raies de H,O parmi lesquelles BARKER avait su distinguer les raies 


N 


V2 
Fig. 4. 
les plus intenses de NH,. Nous avons pu reprendre cette étude entre 480 et 600 cm™ en éliminant 
complétement la vapeur d'eau de notre appareil, avec une résolution un peu meilleure, et une 
cuve plus longue. Nous avons trouvé environ trois fois plus de raies. 


(1) Aspect géne ral de la bande 


Elle correspond & la vibration de déformation symétrique r, de la molécule (figure 4). Il s'agit 
done d'une bande paralléle dont le centre, serait vers 629,3 cm~'. La branche # n'a pas pu étre 
étudiée par suite de l ‘absorption du gaz carbonique atmosphérique vers 650 em~!. La branche P 
s'étend aux environs de 500 cm™~' et nous en avons étudié les 7 premiéres raies (figure 5) 
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(2) Analyse de la branche I’ 


Les raies correspondent 4 des transitions rotationnelles \./ 1. La raie J = 2 comporte 
une composante, la raie./J = 3 en comporte 2 etc. On remarque encore que les raies K = 3 sont 
relativernent plus intenses que les autres 

La composante K = 0 n'existe que si J est pair et n’avait pu étre séparée de la 
composante A = 1 lors des études de BARKER concernant tant r, que 2v, — ¥,. Ici, nous avons 
pu observer cette séparation pour la raie J = 6. Dans les autres cas (J = 4; J = 2), nous ne 


avons pas distinguée de la composante K 1. Elle renforce toutefois son intensité et déplace 


J=2-! 


v 
Fig. 5. 


nettement sa position vers les grandes fréquences. La raie J = 1 -+ 0 se trouve absente, con- 
formément au fait qu'elle se réduit & la composante K = 0. 

De méme que dans le spectre de rotation pure, |'effet de tunnel dédouble chaque composante 
K. Cependant, les molécules ne partent pas de |'état fondamental v, = 0, mais de l'état excité 
= |: la barriére de potentiel qui s'oppose a l'inversion est beaucoup plus facile & traverser. 
Les deux raies de chaque doublet sont trés éloignées. Plus précisément, a(J, K, v,) ~ 310 em™~ 
pour, = 1. L’effet de tunnel donne donc une deuxiéme bande de vibration-rotation située vers 
630 +310 = 940 em™'. Elle est masquée par la transition fondamentale v, = 0 + 1 beaucoup 
plus intense. Elle n'a pas été observée. Elle correspondrait a la transition vy = 1, > 2,, alors 
que la bande décrite vers 630 cm~! correspond 4 la transition v, = 1, - 2, (figure 6). 
(3) Caleul du spectre 


Nous avons repris, aux notations prés, ‘analyse de SHENG, BARKER et DENNISON citée plus 
haut. Elle revient essentiellement a distinguer 2 états s (symétrique) et a (antisymétrique) dont 
on exprime |'énergie sous la forme classique établie pour les rotateurs symétriques sans inversion: 


We = Wye + +1) + (At — — — +1) 
K? + Cte (K); (5) 
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W* = énergie totale de vibration-rotation dans l'état v, J, K le plus bas (symétrique) de 
la décomposition des niveaux par l'inversion moléculaire. 

W, énergie de vibration pure dans |'état v le plus bas de la décomposition des niveaux. 

A,’ = constante rotationnelle par rapport 4 l'axe ternaire de la molécule dans l'état [,"}. 

= constante rotationnelle dans l'état [,*]. 

La méthode de SHenc, BARKER et DENNISON consiste donc A introduire l'effet d’inversion 
non pas en ajoutant une fonction +a(v, J, K), pour modifier l'expression classique de |’énergie, 
mais 4 garder cette expression en supposant que W, peut prendre deux valeurs et que les con- 
stantes rotationnelles A, et B, peuvent aussi présenter deux valeurs différentes suivant | état 
rotationnel symétrique ou antisymétrique considéré. On introduit done des moments d’inertie 
fictifs qui sont différents dans les états: (v,J, K, #) et (v, J, K, a). 


Energie 
1907.4 


8-08 | 
26 $5.84 em” 
932.24 


Pour la transition qui nous intéresse, Av = ; —1; AK = 0, d’ou 
_ + (By — + (A, — A,* — By + BY 
y he — + Bs 2 1 “2 + 
3_9 
En utilisant les données numériques des auteurs, on a: 
= 629,32 — 20,06J + 0,30J% — 0,50 K® + 0,00294J* — 0,00279J K? 
L’analyse du spectre que nous avons obtenu est en cours. Elle permettra peut-étre de 
préciser certains coefficients. Jusqu’é présent, l'accord semble assez bon sauf pour K = 0 et 
K = 1. Voici, par exemple, la comparaison entre les nombres d’onde observés et calculés pour 
les raies J = 7 et J = 6: 


6 2 l 


496,29 502,54 504,09 


485,90 em=! 491,63 


485,8 em! 


491,4 


20 
1597-4 2s 
i 
Vv 
i o 
0-66cm Ge 0-66em" 
Fig. 6. ac! 
J=i7 
K = 
Veale 
mm | 500,3 | 502,2 | 505,5 : 


5 4 3 2 1 0 


507,50 512,15 515,70 518,33 519,88 520,40 em! 


507,5 512,0 515,4 518,6 520,8 


4. Autres spectres étudiés 4 grande résolution 


Nous avons enregistré le spectre des vibrations de basses fréquences d’un certain 
nombre d’autres molécules: CH,OH, CFCI,, CF,Cl,, CH,CHO ete (9). 
L’interprétation est souvent beaucoup plus difficile encore que pour NH,. La 
figure 7 reproduit par exemple les 3 bandes fondamentales de l’acétone comprises 


Acetone 


B= 


(a) 


4,0 
94725 cm-' 
Acetone 


20 

aN 

\ 


entre 530 et 350 cm~'. La théorie de BapGER et ZUMWALT, qui n'est qu'une pre- 
miére approximation, fait bien prévoir trois branches P, Q, R pour la bande 
située vers 527 cm~! (6 C=O) et un doublet pour celle centrée a 483 em-' (6 CCC). 
Mais elle ferait attendre une branche Q aigué vers 380 cm (y C=O) ot J’on 
n’observe qu’une bande trés large, non résolue [12] De plus, nous avons décomposé 
récemment en un triplet la branche Q 4 527 cm~!. 

I} serait di, vraisemblablement, a des transitions partant d’états déja excités 
une ou deux fois et qui sont évidemment actives comme la transition partant de 
fordamental. 
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Influence des conditions de mesure sur l’intensité 
enregistrée des bandes dans les spectres de vibration 
en fonction de leur largeur et de leur forme 


G. 8S. LANDSBERG 
Academie des Sciences de I'U.R.S.8. 


Abstract—In the absence of distorting intermolecular interactions, the intensity (/,)—con- 
centration (c) dependence runs as: J, = I, 99.c for the Raman spectra (J,99 is the intensity for 
the pure substance) and J, = I,e~*a** for the infra-red spectra (x, being the monochromatic 
extinction coefficient. 


I. Raman Spectroscopy 

The influence of the illuminating-installation parameters can be eliminated by relating all 
the measurements to a certain standard substance. However the excitation band width and the 
character of apparatus function can influence the value of J, 9. differently for bands of different 
width (and shape). 

The theoretical analysis of the intensity dependence on the width of the inlet slit makes it 
possible to obtain relative maximum and integral intensities, which characterize the compared 
bands and in no way. depend on the measuring device. 

This analysis makes it possible to specify conditions, practically ensuring incoherency of the 
slit illumination, and to determine the permissible width of excitation band and maximum 
(minimum) width of the inlet slit required for the determination of maximum (integral) intensity 
of the bands, whose width is known. 

Accordingly, we have performed direct measurement of the width and shape of several 
Raman bands (by interferometric and spectrographic methods), and worked out a simplified 
method for the estimation of the band width, based on measuring the ratio between the integral 


and maximum intensities, normalized by the data of direct measuring. We have also measured 
widths, intensities, frequencies and polarization of Raman bands of about 150 specially synthe- 
sized hydrocarbons. We have critically reviewed the published data, for which the width of 
bands was estimated with the aid of semi-empirical equations, developed on the basis of our 
measurements. 

The results obtained have enabled us to work out an effective method for quantitative 
analysis, based on the table-data, mentioned above. 


II. Absorption Spectroscopy 

There are many publications, devoted to elimination of the apparatus function. The correction 
due to the finite width of the slit is in the limelight of the major part of those publications. More 
or less convenient methods of correction are developed. An additional electronic device can 
undoubtedly be used to introduce the correction automatically. 

However it was never taken into consideration, that the reduction methods—calculational or 
automatized ones—-while decreasing the systematic error of the result, inevitably cause the 
increase of accidental errors. 

The same result can be obtained without any reduction, through a direct narrowing of the 
slit. It is important to compare the effectiveness of such methods from the point of view of the 
accuracy of final result. The reduction methods are usually developed for a definite band-shape, 
though the experiment shows that the absorption bands have different shapes (those of Gauss, 
dispersional, etc.). The influence of the band shape on the results of reduction is an additional 
source of systematic errors in cases, when the actual shape differs from that accepted for reduc- 
tion. Accordingly one should use reduction methods of a more general character analogous to 
the Rayleigh method. 

The sources of accidental errors of the modern automatic equipment are to be found in 
electric noise (the relative value of which increases along with the narrowing of the slit) and in 
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factors proceeding from the class of the mechanical accuracy of the apparatus (e.g. phenomenon 
of jamming). The problem of interaction of both types of errors is rather complicated, because 
the accidental noises can to a certain degree decrease the influence of jamming. 

The analysis of these phenomena performed for a good apparatus (P.E. type—No. 21, 
mechanical error being about 0,5°%) demonstrates that the accidental error in the final result— 
using an accurate reduction method—is of the same order of magnitude as the total of the 
accidental and systematic errors when the recording is done with the narrow slit without 
reduction. Under optimum conditions, the error in the case of a narrow slit is two times the error 
proceeding from the reduction, performed according to RayLeiGcu, and approximately 4 times the 
error in case of reduction with the accurate knowledge of the shape of the bands (e.g. accord- 
ing to WILLIs). 

Evidently, in many cases one can avoid reduction when working with narrow slits. It is 
necessary to give more detailed characteristics of the apparatus, than it is usually done. 
Having established the necessary generally acknowledged characteristics, we would provide for 
the conscious correlation of the data, supplied by publications and accordingly, for their rational 
application. 

LEs questions considérées sont essentielles quand on cherche & utiliser les résultats 
de mesures spectroscopiques pour la résolution des problémes théoriques ou prati- 
ques (c’est-a-dire analytiques) de la spectroscopie moléculaire. 

Abstraction faite des effets perturbateurs des actions intermoléculaires, la 
relation entre |’intensité (/,) et la concentration (c) se présente sous les formes: 

I, = Iyoo¢ (1199 8€ Tapportant au corps pur)—pour les spectres de diffusion; 
I, = Ige-*** (k, étant le coefficient d’extinction)—pour les spectres infra- 
rouges. II s’agit de savoir dés lors jusqu’é quel point les conditions de mesure 
pourraient altérer ces relations théoriques. 


Spectres de diffusion. On peut éliminer les influences caractérisant le montage 
lumineux, notamment les dimensions et la forme de la cuve qui renferme le corps 
diffusant, si l’on réduit tous les résultats 4 un corps de référence déterminé et si |’on 
introduit sur les densités, les poids moléculaires et les indices de réfraction des 
corrections facilement évaluables. Cependant la largeur de la fente et la forme de la 
fonction appareil peuvent exercer des influences diverses sur la valeur de Jo. relative 
aux bandes de formes et largeurs variées. 

Les recherches théoriques que nous avons effectuées [1] nous ont permis de 
fixer les conditions qui assurent pratiquement |’incohérence de |’éclairement de la 
fente et d’exprimer sous ces conditions la relation entre |’intensité observée et la 
largeur de la fente d’entrée de |’appareil spectral (voir les courbes de la figure 1). 

L’interprétation théorique de |’allure générale de la courbe 2 est évidente. Une 
analyse plus détaillée montre [2] que si ]’on effectue les mesures avec une largeur 
de fente considérable (dans la zone de saturation DM), on obtient les valeurs 


641 


] 

; 
| 
| 

le 

S 

Fig. 1. : 
| 


G. 8. LANDSBERG 


relatives de |'intensité intégrale (/,,) des raies. Si par contre on effectue les 
mesures avec une largeur de fente ne dépassant pas la moitié environ de la largeur 
de la raie la plus étroite des raies étudiées (dans la partie linéaire OC de la courbe), 
ces mesures donnent la valeur relative des intensités des bandes de diffusion au 
maximum (I,,). Or, toutes les perturbations introduites par l'appareil s’éliminent 
par des mesures de la largeur de la raie excitatrice qu’on doit choisir de fagon a ne 
pas dépasser en largeur 0,2 a 0,3 de la bande mesurée. Parfois, au point de vue 
pratique, il est commode de mesurer les raies de diffusion 4 une largeur de fente 
largement supérieure A celle qu’on adopte pour la raie excitatrice; dans ce cas il 
faut éliminer l|'influence de la largeur de fente en appliquant, par exemple, le 
procédé graphique de RayLeicuH [3]. 

La méthode mentionnée permet de déterminer en unités relatives la valeur vraie 
de l'intensité intégrale (/,,) ainsi que l’intensité du maximum (J,,) des raies de 
diffusion exemptes de | influence perturbatrice de l'appareil. On voit d’aprés ce qui 
précéde le réle essentiel dans ces mesures de la largeur (6) de la raie de diffusion. 
C’est bien la raison qui nous a incité 4 mesurer directement (sur un interférométre 
Fabry-Pérot et sur un spectrographe Huet BIII a trois prismes) la largeur et ta 
forme des raies de diffusion compte tenu de toutes les altérations dues aux appar- 
eils (y compris la diffusion dans |’émulsion sensible). Nous avons élaboré une 
méthode simplifiée pour évaluer la largeur des raies fondée sur la mesure du 


rapport (= des intensités intégrale et maximum, normalisé d’aprés les résultats 
m 


de nos mesures directes des raies dans les différentes classes et largeurs. La forme 
de la plupart des raies est voisine de celle de la dispersion, en sorte que: 
2/1 

Dans les cas ot l'on observe des écarts (toujours peu importants) de la forme de la 
dispersion on peut soit introduire sans peine (par la méthode des approximations 
successives) les corrections nécessaires [4], soit considérer la grandeur 21 comme 

m 
la largeur effective des raies (6,,), qui suffit dans la majorité des applications 
pratiques. 

Nous avons mesuré les largeurs (4), les intensités (J,, et J,), les fréquences 
(Av) et les facteurs de dépolarisation (p) des raies de diffusion pour environ 150 
hydrocarbures spécialement préparés. Nous avons dépouillé d’une fagon critique 
les données tirées de la bibliographie pour les hydrocarbures dont nous ne disposions 
pas. Les données manquantes pour la largeur des bandes ont été évoluées par des 
relations semi-empiriques que nous avons établies en partant de nos propres 
recherches. Les résultats de ces mesures sont exposées dans une monographie 
spéciale [5] dont l’une des pages est reproduite sur la figure 2. 

Les résultats obtenus nous ont permis d’élaborer une méthode efficace d analyse 
quantitative fondée sur | utilisation des données numériques obtenues par nous et 
ne demandant pas de collections de corps purs difficilement accessibles. 

Spectres infrarouges. I] existe un grand nombre de travaux sur |’élimination de 
l'influence de la fonction appareil. On assigne le réle principal dans la plupart 


642 


VOL. 
ll 
1957 


Influence des conditions de mesure sur l’intensité enregistrée des bandes dans les spectres de vibration 


t = 124,50°C 


Av, 

125 4 
258 4 
286 1 
310 2 
373 (double) 12 
434 3 
472 (double) 19 
637 18 
760 95 
788 17 
897 0 
925 3 
954 15 
976 

1001 


1055 

1095 10 
1107 «10 
1160 «10 


1170 


1207 

1248 6 
1263 23 
1301 5 
1319 2 
1344 13 
1375 (large) 1 
1428 29 
1463 34 


150 


140 


300 


0,4 
0,4 
4,7 0,4 
5,3 
2,8 0,12 
0,57 
9 0,9 
0,7 


6,5 0,79 
ll 0,7 

0,71 

\ 0,71 


0,78288 


cis-1,-4-Dimethyleyclohexane 


Ay, 


-! 


2 

3 (fon) 
7 (fon) 
2 (fon) 
9 
9 


6 


400 


Fig. 2. 


80 


1600 1700 1900 3100 


em” 


8 (double) 


Rp = 35,98 


| = 1,4297 
Ina p I, p 
3 
| 170 
50 
160 
95 150 
270 95 e) 80 | 
140 | 
75 7,5 0,4 
| ad | 180 7,8 0,87 | 
120 0-63 
10 | 
| 75 7 | 0,8 
= 
280 
25 
2 3 
5 | | 
|| 
643 


G. 8. LANDSBERG 


d’entre eux a la largeur des fentes du monochromateur. Des méthodes pratiques 
plus ou moins commodes ont été élaborées a cet effet (voir WiLLis, AMAT, JOHANN- 
SEN [6]). Il est hors de doute qu'on pourrait mettre en oeuvre un dispositif 
électronique complémentaire permettant d’effectuer cette correction automati- 
quement. 

Cependant on n'a pas pris en compte jusqu'ici le fait que toutes les méthodes de 
réduction, tant celles par calcul que les méthodes automatiques, tout en réduisant 
l'erreur systématique du résultat, due a la fonction appareil, conduisent inévitable- 
ment A l'‘augmentation des erreurs accidentelles (figure 4). On peut diminuer 
l’erreur systématique sans aucune réduction en travaillant avec des fentes étroites; 
il va de soi que dans ce cas les erreurs accidentelles s'accroissent [figure 3}. 


repreésente lo courbe enregistree 


represente lo forme vroie de lo bonde 
spectrole 


représente lo courbe réduite 


Fig. 3. 


Il s'agit de comparer dés lors l'efficacité de tous ces procédés au point de vue 
de la précision du résultat final. 

La plupart des méthodes de réduction se développent en admettant pour les 
bandes d’absorption une forme déterminée et en adoptant une certaine fonction 
appareil. Si cette derniére dépend essentiellement de la largeur des fentes d’entrée 
et de sortie (considérées comme égales), la fonction appareil se présente sous la 
forme d’un triangle. On tente également, avec plus ou moins de succés, de tenir 
compte des altérations dues 4 d'autres effets que les fentes. 


Pour ce qui est de la forme des bandes d’absorption, la bibliographie montre [1] 
que leurs formes peuvent étre variées (celle de la courbe de Gauss, celle de la 
dispersion etc.). L'application d'une méthode de réduction élaborée pour les 
bandes d'une certaine forme A des bandes d'une forme différente peut s'avérer 
comme peu efficace. I] serait donc opportun de considérer les méthodes de réduc- 
tion exemptes dhypothéses sur la forme de la bande, comme par exemple la méthode 
de Raytereu (ou celle de BRACEWELL [8)). 

Toutes les conclusions dépendent du type concret d’appareil. Les plus per- 
fectionnés parmi les spectrophotométres sont les appareils automatiques 4 deux 
faisceaux. Tout ce qui va suivre concernera les appareils de ce genre. 

Les erreurs accidentelles de ces appareils proviennent des bruits électriques 
ainsi que des imperfections mécaniques des systémes asservis (définies par la classe 
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de précision). Si l’on utilise comme récepteurs des bolométres de bonne qualité 
& faible inertie on pourra considérer que les erreurs accidentelles sont essentielle- 
ment définies par les bruits Jonnson dont la valeur relative décroit 4 mesure que 


A 
le flux lumineux augmente. On peut admettre que |’érreur rélative V Al? = —, 


4 


S étant la largeur des fentes du monochromateur et A un facteur caractérisant 
linstallation (l’intensité de la source lumineuse, la clarté de |’appareil, la sensibilité 
du bolométre). La grandeur A mesure |’erreur moyenne quadratique pour des 
fentes de S = | mm. Dans notre appareil A = 10-*. Les erreurs accidentelles 


} A-—coractéristique des bruits électriques 
8-coractéristique des défauts mecaniques 


d’ordre mécanique sont essentiellement dues 4 des phénoménes d’enrayement: 
quand le signal croit |’indicateur de l'appareil (son style) avance non point gradu- 
ellement mais par de faibles bonds dont la valeur définit |'erreur accidentelle méc- 
anique. Le probléme des interactions des erreurs électriques et mécaniques est 
assez compliqué, car les bruits accidentels peuvent réduire dans une certaine 
mesure l’influence de l’enrayement, comme de petits coups appliqués au hazard 
a l'appareil assurent un déplacement plus graduel de son aiguille. 

Sans nous engager dans une analyse détaillée on peut admettre que la somme 
des erreurs des deux types varie, en fonction de la largeur de la fente, selon |’allure 
de la figure 4. La grandeur B caractérise |’erreur mécanique. Dans le cas de notre 
appareil B ~ 5-10-° Selon la largeur des bandes on peut choisir une largeur de 
fente correspondant au minimum de la somme des erreurs (ce sera la largeur 
optimum). Pour les bandes larges la largeur de fente est définie par le point M ot 


on - . Pour des bandes plus étroites la largeur optimum aura une autre valeur 
qui pourra étre déterminée par une analyse détaillée que nous ne donnons pas ici. 

Il va de soi que les résultats quantitatifs dépendent des caractéristiques 
de l'appareil. Notre appareil (construit en laboratoire) se rapproche par son type 
et, probablement, par sa qualité de l'appareil P.E. No 21. Nous avons analysé en 
détail l'influence des différents types de réduction sur la précision des résultats 
finaux pour cet appareil. Cette analyse nous a montré que |l'erreur accidentelle 
commise sur le résultat final était, dans le cas d’une méthode de réduction, du 
méme ordre que la somme des erreurs systématiques et accidentelles correspondant 
a des formes de réduction moins perfectionnées (celle de RAYLEIGH, par exemple) 
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ou méme A des enregistrements a fente étroite, sans aucune réduction. Les méthodes 
de réduction précises, présumant que la forme de la bande est connue, sont parti- 
culiérement importantes dans le cas ot la fonction appareil est définie non seule- 
ment par la largeur de la fente, mais dépend encore d'autres facteurs comme la 
diffraction, les aberrations, l'influence de la courbure des bandes qui ne peut pas 
étre complétement éliminée par l'emploi des fentes curvilignes. L’analyse de ce 
probléme montre que le réle de ces facteurs peut étre ramené avec une bonne ap- 
proximation & un élargissement apparent de la fente. La fonction appareil peut 
étre représentée sous la forme d'une fonction de Gauss: 


2V ln 2 
\ TT a eff 


ou Neg - 


S étant la largeur de la fente et C un complément a la largeur définie par les 
facteurs énumérées plus haut. C est une constante de l'appareil dépendant de A. 
Dans le cas de notre appareil C varie de C = 0,02 mm jusqu’a C = 0,05 mm pour 
la variation de A de 2 = 5y jusqu’a A = 15 uw. 

Adoptons, pour évaluer l'efficacité des différentes méthodes de réduction, la 
valeur du rapport 7 des erreurs minima relatives 4 chaque méthode et de lerreur 
caractérisant la réduction en connaissance de la forme vraie de la bande (par 
exemple, la bande de Gauss dans la méthode de WILLIs. 


Tableau 1. Rapport (+) des erreurs minima pour les méthodes de réduction différentes 


0,03 mm. 


Réduction d’aprés RAYLEIGH 


Sans réduction aucune 
(fentes étroites) 


0: fonction appareil determinée seulement par la largeur des 
fentes 


0: fonction appareil l'influence, d'autres facteurs y compris. 


Les valeurs indiquées de + caractérisent les erreurs de détermination des densités au 
maximum d’absorption. Elles dépendent de l'intervalle de mesures des densités 
et caractérisent des conditions moyennes. Nous voyons que les avantages de la 
méthode de réduction stricte ne sont pas trés sensibles. Ils deviennent encore 
moindres lorsque la forme de la courbe vraie n'est pas suffisamment connue. 
I] s‘ensuit done que bien souvent on peut se borner a l'utilisation de fentes étroites 
sans perdre son temps a faire la réduction. 

Pour comparer les résultats obtenus avec des appareils différents, pour con- 
fronter l'efficacité des méthodes de réduction diverses il faut disposer de caracté- 
ristiques suffisamment détaillées des appareils ainsi que des conditions de mesure. 


Nous proposons d'utiliser a titre de ces caractéristiques la largeur spectrale de la 
fente (S), la valeur de la dispersion linéaire (PD) et les parameétres A. B et C 
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définissant les erreurs d’ordre électrique (A), les erreurs d’ordre mécanique (8B), 
et le rdle des facteurs indépendants de la fente dans la fonction appareil (C). 
On peut indiquer quelques méthodes simples de détermination de A, B, C pour 


des appareils existants. 

Il serait utile de constituer une petite commission chargée d’élaborer un projet 
d’accord analogue A celui qui a été proposé afin de le recommander 4a l’usage 
générale. 

Les travaux, dont les resultats sont éxposés ici étaient effectués dans le labora- 
toire optique de Institut de Physique de |’ Academie des Sciences de URSS par 
le collectif de mes collaborateurs, parmi lesquels il faut nommer avant tous MM. 
BaZULINE, SOUCHTCHINSKY, MALICHEFF, RAUTIAN. 


Discussion 

H. Moser: (1) Im vorigen Jahre wurde eine umfangreiche Arbeit von BERNSTEIN und ALLEN 
durchgefiihrt. Wie weit halten Sie die umfangreichen Korrektionen, insbesondere die der 
Apparatepolarisation, des Brechungsindex fur notwendig? (2) Ist die Voraussetzung der allge- 
meine Dispersions-Form der Linien tatsichlich stets gegeben? 

Antwort: Ich finde, dass die Arbeit von Brernstern zu viel Korrekturen anzubringen 
sucht, was meistenteils iiberfliissig ist. Z. B. Temperaturkorrektion nach der theoretischen 
Forme! ist nicht richtig, da die Untersuchungen der letzten Zeit zeigten, dass der Temperatur- 
einfluss recht individuell ist und jetzt noch keine allgemeine Gesetzmassigkeit untergeordnet 
werden kann. Ebenso scheint mir die Korrektur welche mit Reflexion bei der Grenze Glas- 
Fliissigkeit verbunden ist, nicht korrekt, da in dieser Arbeit die Reflexion bei der zweite Grenze 
nicht beriicksichtigt worden ist, was die Sachlage stark findert. Auch die andere Korrekturen 
sind zwar von theoretischer Schénheit, haben aber kaum einen wesentlichen quantitativen Wert. 

Prof. Mecxe: Wir haben in meinem Institut zahlreiche Untersuchungen angestellt iiber die 
verschiedenen Einfliisse der Bandenform und zwar auch bei grosser Dispersion mit Gittern. 
Keine Bandenform hat die Lorenz-Lorentz oder Maxwell-form. Alle Banden sind insbesonders 
unsymmetrisch. Die Hauptfehler der Auswertung liegt in den Bandenfliigeln, da alle Banden 
sehr langsam abklingen und dann durch Uberlappungen mit anderen Banden gestort werden. 

Antwort: Ich bin damit einverstanden und finde, dass eine genaue Approximation der U-R 
Banden mit einfachen Funktionen kaum mdglich ist. Darum ist eine strenge Reduktionsmethode 
die mit einem bestimmten—nach Modglichkeit analytischen—Aussdrucke der Bandenformen 
rechnet, wenig effektif. Das sind nimlich die Grunde, dass andere Reduktionsmethoden 
vorzuziehen sind. 
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Colloquium Spectroscopicum Internationale V1 (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Hydrogen-like absorption spectra due to excitons in 
cadmium sulphide single crystals (Summary) 


CuHao Kvane-Tsenc, Hsu. and Wane 


Academia Sinica and Peking University 


Usrxe both natural and polarized light we studied the absorption spectra of CdS single crystals. 
At liquid-air and room temperatures the absorption spectra of natural light indicate that the 
wavelength of the long wavelength limit of CdS depends upon the thickness and temperature 
of the crystals. 

By means of a polaroid plate placed before the slit of the spectrograph, we studied the 
polarization state of the absorption edge and found that the wavelength of the edge was changed 
with the relative position of the polarized light. 

At liquid-air temperature in the absorption spectra of polarized light by the CdS crystals a 
hydrogen-like series was observed, consisting of seven members of strong and sharp absorption 
lines upon the fundamental absorption edge of the crystal. 

From the result of wavelength measurements, it was found that the wave number of each 
spectral line fulfils the following relation, 

vy, = 20270 — 
where k = 3, 4, 5,....9. The line with k = 2 did not appear in the spectrum. From the above 
empirical formula, the series limit of the hydrogen-like lines after a temperature correction was 
found to be 2-41 eV which is in good agreement with the value [1] of the width of the forbidden 
zone of the crystal. The reduced mass of the excitation in the CdS crystal is about 4-3 times that 
of the electron and the radius of the first orbit of the exciton is about 34 A. 


CdS and ZnS crystals have a similar lattice structure and the numerical values of their 
lattice constants are quite near to each other. It could be inferred that the full band of CdS 
crystal is probably due to the S~~ ions and the observed hydrogen-like series of the exciton 
spectra is probably due to the excited states of the S~~ ions. 


Note added in proof. 

The convergent hydrogen-like series lines in the absorption spectra of CdS crystal near the 
characteristic absorption edge, which we observed and reported, were due to some interference 
effect in the crystals. In our experiments the crystal was placed between a polarizing polaroid 
and the slit of a spectrograph working as an analyser, as some author has reported that the 
spectrograph of the ESP-5 type which we used has the property of polarization. 


Reference 
{1) Just W. P. J. Tech. Phys. USSR 1955 25 2079. 
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Colloquium Spectroscopicum Internationale V1 (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Die integralen Extinktionskoeffizienten der Normalschwingungen 
einiger monosubstituierter Benzolderivate (Zusammenfassung) 


E. D. Scumip 
Institut fiir physikalische Chemie der Universitat Freiburg i. Br. 


Die Ermittlung des integralen Extinktionskoeffizienten erfolgte nach der von D. A. Ramsay 
angegebenen Extrapolationsmethode III. Siamtliche Messungen wurden mit dem Perkin Elmer 
Spectrophotometer Mod. 21 unter Verwendung eines NaCl-Prismas durchgefiihrt. 

Die Intensitéten von sechs Normalschwingungen des monosubstituierten Benzols PhX wur- 
den bestimmt und zwar fiir X = NO,, F, Cl, J, SbPh,, AsPh,, Ph, HgPh. Das experimentelle 
Ergebnis lautet: (1) Bei geringen Anderungen der Bandenlagen werden Intensitaétsunterschiede 
bis zu 300% beobachtet. (2) Beziiglich der genannten Reihenfolge der Substituenten findet man 
systematische Intensitétsinderungen jeder Normalschwingung. (3) Die Intensitaten der einzel- 
nen Normalschwingungen zeigen untereinander einen funktionellen Zusammenhang. 

Diese Ergebnisse werden qualitativ als Polarisationseffekte der Substituenten X gedeutet;: 
moégliche Resonanzeffekte werden nicht beriicksichtigt. Die vorliegenden Untersuchungen 
sollten lediglich zu einer ersten Information dienen; sie werden experimentell und theoretisch 
fortgesetzt. 


i 
43 649 


Colloquium Spectroscopicum Internationale VI (Amsterdam, 1956), Pergamon Press Ltd., London 


Absorption laws for overlapping infra-red bands of different gases 
(Summary) 


D. 
Ohio State University 


Although Lambert's law T, = e~*»” presumably applies to the absorption of gases in the 
infra-red, the experimentally observed transmission T,’ cannot be expressed by a simple 
relationship of this type if the absorption coefficient k, varies appreciably within the spectral 
interval A, passed by the spectrometer set for frequency v. However, it has been observed for 
mixtures of water vapour and carbon dioxide with nitrogen that in spectral regions where carbon 
dioxide and water vapour bands overlap 7,’ (CO, +4 H,O) = T,(CO,) . T,‘(H,O) provided the 
total pressure of the samples is the same when T,’(CO,), T,’(H,O), and T,(CO, + H,O) are 
measured {1}. This observed relationship is similar to the one expected on the basis of a simple 
exponential absorption law. The possible application of the observed results to mixtures of 
other absorbing gases will be discussed in terms of a simple model. 


Reference 


[1] Buren, Howarp, and Wituiams J. Opt. Soc. Amer. 46, 452 (1956). 


* Guggenheim Fellow, Zeeman laboratorium, Amsterdam. 
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Closing Address 


THE Sixth International Spectroscopical Colloquium is nearing its end and although the sessions 
will not be finished before tomorrow afternoon and notwithstanding the wise thought in our 
proverb: “Do not praise the day before nightfall"’, the fact that this is the last opportunity to 
address the attendance of the Sixth Colloquium as a whole, urged me, not only to reply those 
who have already delivered their kind speeches, but also to express some thoughts, which 
otherwise might more suitably be communicated at the actual end of the Colloquium. 

The organization of the Colloquium was entrusted to our country during the fifth Colloquium 
in Gmunden. We, the Netherlands Spectroscopists, express our sincere thanks to those who 
agreed to do so; many of them have by their presence here in Amsterdam confirmed their 
confidence in us. 

The initiative for the present organisation was taken by the Netherlands Society for Photo- 
graphy, Photochemistry and Photophysics, and the nucleus of our-Committee was designated 
early in January 1955 by them. The Koninklijke Nederlandsche Chemische Vereniging and the 
Nederlandsche Natuurkundige Vereniging kindly agreed to have the Colloquium held under their 
patronage and they were later joined by the Koninklijk Instituut van Ingenieurs. This ideal help 
was substantiated by some of these organizations by according us financial securities also. 
Moreover, our gratitude makes it a pleasant duty to memorize the advice in matters concerning 
the organization, received from three functionaries of the Chemical Society: the President, 
Prof. GerDING, the Secretary, Ir. GAsTER and the Editor of the Recueil des Travaux Chimiques 
des Pays Bas and of the Chemisch Weekblad, In. HUESE. 

In an early stage of the preparations, our work of organization was made possible by the 
financial aid, received from a number of Netherlands Industries, the names being recorded in 
our programme. The Netherlands State and the Municipality of Amsterdam enabled us to 
reduce the costs of attendance for the participants and both bodies also granted us the splendid 
reception of the Colloquium in the Rijks Museum, last Thursday. 

I want to express our gratitude to His Exc. Mr. J. Cavs, Minister of Education, the Arts and 
Sciences, represented by Mr. Piccarp at the reception and to the Board of Burgomaster and 
Aldermen of the City of Amsterdam, Burgomaster d’Ailly, doing the honours of the City of 
Amsterdam at this occasion. 

Many of those attending this occasion requested me to mention at a suitable moment that 
the memory of this spiritual and material feast will not easily be extinguished. In more modest 
surroundings the offering of the Kon. Nederlandsche Chemische Vereniging and the Welcome 
evening of the Colloquium served the same purpose of bringing the participants the possibility of 
mutual contact. 

In this connection it may be mentioned that yesterday, five excursions were received by 
four well-known industries and several public organizations. It is a pleasure to thank the 


representatives of these organizations for their kind, instructive and most cordial receptions. 
It is not possible to go into details of the adventures of these and one other excursion, devoted to 
the arts, folklore and the landscape, the latter aspect of our country being, however, not forgotten 
in the “‘work”’ excursions. According to what I have seen and heard, these excursions appeared 
as large families and the contacts laid there, are certainly stimulating for the future co-operation 


of those concerned. 

Much valuable aid and advice was received from several persons and organizations and I 
can hardly hope to give full credit to all of them. They are Mr. vAN DER Ent, Director of the 
Cabinet of H. Exc., the Minister of Education, the Arts and Sciences, and Mr. WAMSTEEKER of 
the Department of Higher Education of this Ministry, to Mr. VAN Son and Mr. MisKsENAAR of 
the Town Office, to Mr. Quik, Mr. Honpivus and Mrs. VOLTEN GRAAFLAND of the Netherlands 
Universities Foundation for International Co-operation. Moreover Mr. pE Roos, Alderman of 
Education of the town of Amsterdam graciously permitted the Exhibition of Scientific Instru- 
ments to be held in the Laboratories of two of my colleagues and in the laboratory of analytical 
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chemistry of the University of Amsterdam. Our thanks are also due to the Directors of these 
laboratories for their aid and indulgence in housing an exhibition which could not otherwise have 
easily been lodged in so adequate surroundings. 

There seems to be an invisible man, but there are also invisible assistants and aid. The 
co-operation of everybody in “our” laboratory has been a material aid in promoting the organi- 
zation of this colloquium, especially with regard to the distribution of communications and 
summaries and to the metamorphosis of a laboratory into an exhibition. On behalf of the 
Committee and, I venture to say, on the behalf of all present here, I wish to thank them all! 

Many others, elsewhere and here, have given us their help freely and in this regard we should 
stress the information received from our Austrian predecessors, the late Prof. Mayer and Drs. 
Svespa and Sprrzy, but we are also very grateful for the kind co-operation received in matters 
concerning the colloquium and the exhibition from the national spectroscopy groups in other 
countries 

In my presidential address at the opening Session, I have compared our Colloquium with a 
Phenix. This legendary bird has played a major role in an informal discussion of questions 
concerning the organization of our Colloquium, held on Wednesday evening by the Representa- 
tives of the National Groups of Spectroscopists co-operating in our Colloquium, as suggested 
already at the Gmunden meeting by a request, that the Dutch organizing Committee report on 
this matter. I am extremely grateful that it has been possible to arrive, with unanimous consent, 
at a number of conclusions. I need not say that your valuable co-operation in completing our 


questionaire has been of enormous importance to guide us in these discussions. If I may be 


allowed to summarize here for you our conclusions, it must be understood that it has not yet 
been possible to work out our notes. It is our desire to keep you informed as much as possible 
and at the other side our wish, not to anticipate the final formulation and its definite establish- 
ment and approval, that induces me to make the following remarks and not more than these. 

It is considered that the analytical character of the Colloquium should be duly preserved, 
embracing both emission and absorption and possibly such other methods as are compatible with 
the meaning of the term “Spectroscopy” as used in the name of the Colloquium. Given the fact 
that a one year period is considered too short an interval, and taking into account that it is 
undesirable to have alternating meetings in spring and autumn, especially because the autumn is 
a most unsuitable period for many of us, a two year interval between the consecutive colloquia is 
deemed the best solution, now. The point of co-ordination with the Group of Molecular Spectro- 
scopy has, provisionally and at least for the following period been decided in favour of alternation, 
which is indeed very simple from the practical viewpoint of organization. Participants are 
biased in favour of the present way of organization which is, in fact, a delegation as far as possible 
to national groups, but in the interest of organization and participants it will be attempted to 
transfer an administrative card index to the committee orzanizing the next Colloquium. 

For purely practical reasons it may be necessary in the future to restrict somewhat the scope of 
individual colloquia without limiting, however, the general scope of the Colloquium as such. 
This will enable us to avoid some of the difficulties accompanying invariably the organization and 
course of too large meetings. The Report will be published as an accompanying volume to 
Spectrochimica Acta. 

It has been intimated that a bird which has so healthy an offspring as our Phenix, most 
certainly must have the disposal of an egg in intermediate periods of its existence. Attempts will 
be made to take care of this egg in the intervals between colloquia in a suitable way. So far, 
these are communications concerning the flourishing life of this Colloquium. In order to preserve 
the information presently available the address of the Colloquium remains the same as before 
the Sixth Colloquium till the distribution of the memberlist of this Meeting. Afterwards, 
changes of address should be sent to the committee of the Seventh Colloquium to be mentioned in 
this member list 

This brings me to the point of the organization of the SeventhColloquium. It isa very pleasant 
task to be enabled to communicate to you that Prof. DuyckarErts, from the University of Liége 
in Belgium has already announced that he has been requested to make an offer as to the organi- 
zation of the next Colloquium in Liége in 1958 by the organization of alumnii of the Engi- 
neering University at Liége. We wish our Belgian colleagues a most successful organization and 
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I think we may state that we are eagerly looking forth to their future communications in this 
regard. 

I have still only a few personal remarks. We are extremely grateful for the cordial co- 
operation of the greatest possible majority of those attending this Colloquium and also for your 
indulgence in accepting the difficulties accompanying the organization in a country only just 
recovered from the hardships of war and being in the otherwise happy condition of attracting 
many visitors from abroad. As I have explained already, you have shared part of the aspects of 
our life during this week, and I hope you will have found here in this Colloquium and in this 
country many stimulations. Be assured that we have greatly appreciated the possibility of 
contact with such a distinguished assembly of our foreign colleagues. With these words and with 
the expression of my thanks to the members of our three Committees for their help in promoting 
our ends, I conclude this closing word of the evening and of the official part of the Colloquium. 
I wish you a pleasant conclusion of this meeting, a fruitful period of work during the interval 
between C.S.I. VI and C.S.I. VIL, and a happy meeting again in Liége in 1958! 
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